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第1章 序論  
 
1-1 はじめに  
キラリティーとは、自身と鏡像とが重ね合わすことができない性質
のことを指し、このような化合物をキラル化合物と呼ぶ。地球上にお
けるほぼ全ての生物は、L-アミノ酸、D-糖などのキラル化合物から構
成されており、これを生命のホモキラリティーと呼ぶ。そのため、例
えば、薬理活性も鏡像異性体間で異なり、片方の鏡像異性体を選択的
に合成する不斉合成法は、医薬品や香料、甘味料などの合成に必要不
可欠である。また、これらの作用機構の理解には、キラル化合物の絶
対構造解析が重要である。本章では、キラル科学について概観する。  
 
1-2 キラリティーと光物性 1 
化学におけるキラリティーの概念は、Pasteurによる酒石酸の光学分
割に端を発する。1848年、Pasteurは、酒石酸ナトリウムアンモニウム
塩には結晶形が二つあり、それらは互いに鏡像関係であることを、丁
寧な観察により見つけ出した。そして、それらを自らの手によって分
けとり、直線偏光の振動面を回転させる性質（旋光性）が、右手型と
左手型とで反対であることを見出した（図 1-1） 2。 1869年、Cottonは、
右旋光性酒石酸のクロムナトリウム塩水溶液において、その電子吸収
帯における円偏光の吸収差を生じる性質（円偏光二色性 (CD)）を発見
した（図1-1） 3。溶液でこれらの性質があるということは、その原因
を分子の性質に求めなければならない。そのような過程で分子構造論
的に旋光性、CDが解釈されて不斉炭素の考え方を誘発した。 van’t 
HoffとLe Belは、有機化合物の旋光性が炭素原子の四面体説によって
説明できることを独立に提唱した 4-5。その後、Fischerによって、右旋
性（ (+)-d体）を示すグリセルアルデヒドを右手型とするD/L表記法が
提唱され（図1-1）、幸運にもD体と一致した（D/L表記法と分子の旋
光性d/lとは無関係） 6。  
20世紀に入ると量子力学の登場により、旋光性、CDが量子論的に
解釈されるようになる。 1928年、Rosenfeldは、CDの理論式を提唱し
た。これは、今日のCDの基礎式となっている（詳細は第2章 2-2） 7。
1969年、原田と中西は、芳香族化合物が二つ以上含まれる場合、励起
子CDを示すことを利用し、CD符号により非経験的（理論的）にキラ
2 
 
ル化合物の絶対構造を決定する方法を提唱した（図 1-2、励起子キラ
リティー法） 8。中西、Berovaらは、可視光領域に強い電子吸収帯を
有する大環状芳香族化合物ポルフィリンを用いることで、より大きな
分子の絶対構造や、自由度の高い非環状分子の絶対構造を決定する方
法を提唱してきた 9。励起子キラリティー法は、超分子キラリティー
においても適用可能なため、それらのキラル構造を決定するための重
要な分析法となっている。また、分子の振動に関わる赤外領域に適用
し（振動励起子キラリティー法）、生体分子の立体構造解析を決定す
ることが可能である。このように、キラリティーと光物性（旋光性、
CD）は相関があるため、キラル化合物の薬理的性質などの機能を知
る上で重要な構造に関する情報を得ることができる。この理論の詳細
については第2章で述べる。  
 
図  1-1 キラル化合物の光物性と表記法  
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図  1-2 キラル化合物の絶対構造と励起子 CD 
 
1-3 生命のホモキラリティー 10 
Fischer によって提唱された D/L 表記法に基づくと、興味深いことに、
地球上の生命は L-アミノ酸、D-糖などのキラル化合物から構成されてい
る（生命のホモキラリティー）。生命の誕生に関わる未解決の難問とさ
れるこの起源は、①ラセミ混合状態（L:D = 50:50）からどちらかへ偏り
が生じる過程、②偏りが増幅される過程、③キラリティーが他の化合物
へと伝達される過程の３つにより説明される。通常、キラル化合物を化
学合成する際には、キラル源が必要となるため、①では、キラルな外的
影響（キラル物理力）によってそれがなされる必要がある。偏りを生じ
させるキラルな外的影響としては主に、（１）CD による光反応、（２）
磁気キラル二色性 (MChD)による光反応、（３）渦運動の３つが挙げられ
る（図 1-3）。  
キラル化合物は CD を示すが、鏡像異性体間では、偏光方向と吸光度
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の関係性が反転するため、二つの鏡像異性体に片方の円偏光を照射した
場合、鏡像異性体間で吸光度が異なることになる。吸光度差で生じる光
分解の差によって、ラセミ体から片方の鏡像異性体に偏らせることがで
きる。これによって生じる鏡像異性体過剰率 (ee)は、キラル化合物の CD
強度に依存するが、一般的に低いことが知られている。例えば、左右ど
ちらかの円偏光を照射した場合に得られるロイシン（アミノ酸の一つ）
の ee は 2%程度であることが報告されている 11。一方、2009 年、円偏光
照射によって片方の鏡像異性体にわずかに偏った固液混合物に、結晶撹
拌粉砕後、再結晶させることによって、アミノ酸誘導体の ee が 100%に
なることが報告された 12。このように、②キラル増幅過程を組み合わせ
ることによって、高い ee を得ることが可能である。  
 
 
図  1-3 生命のホモキラリティー起源の候補  
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（２）磁気キラル二色性 (MChD)は、非偏光を照射する際、磁場方向
に依存して吸光度が変化する現象である。この効果は一般的な磁場下に
おいて非常に弱く、生命のホモキラリティーと関連する有機化合物では
観測されていなかったが、最近当研究室では芳香族化合物キラル会合体
を用いた有機化合物の MChD 初観測に成功しており、生命のホモキラリ
ティー起源として有力視されてきている。これについては、第 5 章の緒
言にて詳細に述べる。（３）渦運動は自身とその鏡像とを重ね合わすこ
とができないため、本質的にキラリティーを有している。マクロスケー
ルの流体運動とナノスケールの分子のキラリティーとの差が大きいため、
これはキラリティーに影響を与えないと考えられてきたが、芳香族化合
物キラル会合体は、渦運動によってその超分子キラリティーを制御でき
ることが幾つか報告されてきており、生命のホモキラリティー起源とし
て注目されている。詳細は第 3 章緒言にて述べる。  
 
1-4 キラリティーの制御 1 
鏡像異性体間では化学的性質、物理的性質が全く同じであるが、生
物はL-アミノ酸、D-糖で構成されるため、それらの薬理的性質は鏡像
異性体間で異なる。例えば、爽快感を与える香料として食品に含まれ
る l-メントールの鏡像異性体に爽快感はなく、うま味の成分として知
られるL-グルタミン酸の鏡像異性体は無味である。 1950年代には、鎮
痛剤としてラセミ体のサリドマイドを使用した妊婦から奇形児が生ま
れるという薬害がおき、社会問題となった。その後の催奇性に関する
調査により、その原因が (S)-サリドマイドであることが報告された。
この薬害によって、片方の鏡像異性体を選択的に合成する方法（不斉
合成法）の重要性が認識されるようになった。このように、医薬品、
香料、甘味料などの製造に不斉合成法は必要不可欠な科学技術であり、
現在でも盛んに研究が行われている。片方の鏡像異性体を選択的に得
る方法は、①キラルプール法、②光学分割法、③不斉合成法に大別さ
れる。①キラルプール法とは、容易に入手できるアミノ酸や糖などの
天然化合物の光学活性化合物を出発物質とし、これらに化学修飾する
ことによって目的の鏡像異性体を得る方法である。②光学分割法は、
簡便な合成法によってラセミ体を合成した後、物理的、化学的、生物
的手法により鏡像異性体を分離する方法の総称のことをいう。それら
には、結晶生成過程を用いるもの、ジアステレオメリック相互作用を
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用いるものがある。③不斉合成法は、キラル補助剤、キラル試薬、キ
ラル触媒を用いることによって目的の鏡像異性体を選択的に得る方法
である。特に、キラル触媒を使用する場合、触媒量の不斉源から大量
のキラルな化合物を最も効率よく得ることができる。これらキラル触
媒には、貴金属とキラル配位子を含む有機金属錯体を用いることが多
いが、近年、有機触媒を用いた不斉合成法も注目されている。  
一方、キラル化合物集合体の超分子キラリティーを制御することは、光機能
材料の観点からも重要である。例えば、芳香族化合物キラル会合体は、その
π-π*遷移に由来した円偏光発光を示すことが知られている 13。これは、三次
元ディスプレイ、セキュリティーペイントなどへの応用が注目されている。また、
芳香族化合物キラル会合体ではラセミ体に比べて 30 倍の第二次高調波発
生をすることが報告されており 14、非線形光学材料として期待されている。ま
た、芳香族化合物会合体は、その光吸収、及び電子供与性から、有機薄膜
太陽電池や電界効果トランジスターとして注目されているが、それにキラリティ
ーを付与することによって、電荷移動度の向上、円偏光応答性を示すことが
報告され、注目されている 15。 
 
1-5 本研究の意義  
上述のようにキラル科学は、①キラリティー制御法、②キラル化合
物の絶対構造解析法の開発、③生命のホモキラリティー起源の探求に
大別することができる。これらにおける新たな発見、展開は、キラル
科学の進展、及び科学技術の発展に重要である。本論文では、以下に
着目した。  
①キラリティー制御法としては、環境負荷、コスト、簡便性の観点
から、ロータリーエバポレーターの回転によって生じる流体運動を用
いた制御が注目を浴びている。一方、流体運動によるキラル制御に関
する報告例は少なく、どのような分子でキラリティーが誘起されるか
とった知見が充分に得られていない。第 3章では、分子サイズの大き
な高分子ポリチオフェンからなるキラル会合体を、ロータリーエバポ
レーターの濃縮により形成させ、キラル制御条件を解明し、その生成
機構を提案することにより、キラリティー制御に関する新たな知見を
得ることを目的とする。  
②キラル構造解析法としては、励起子CDの符号により、非経験的
に絶対構造を決定できる励起子キラリティー法が広く知られている。
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これらに関する研究例はこれまでに数多く存在する一方、ほとんどの
場合、解析のためにCD検出用プローブを導入するプロセスを要する。
また、検出プローブとして広く使用されているポルフィリンは、吸収
帯において 2つの直交した遷移電気双極子モーメントをもつため、厳
密にはそれらの効果を考慮する必要があるが、ほとんどの場合、片方
のみで近似的に取り扱っている。そのため、ポルフィリンが結合軸回
りに回転した際の、遷移電気双極子モーメントの影響も考慮しないこ
とがほとんどである。第4章では、ペプチド (Trpzip)と水溶性ポルフィ
リンプローブ (MTPPS4)からなる超分子において、温和な条件下でプロ
ーブを導入可能な励起子キラリティー法の提案、 2つの遷移電気双極
子モーメントの効果、及び回転の効果を考慮した際のCDに関する洞
察を得ることを目的とする。  
③ホモキラリティー起源の有力な候補として注目されているMChD
とホモキラリティーとの関係性を示すためには、アミノ酸、ペプチド
におけるMChDを観測する必要がある。しかし、MChDは微弱な効果
であるため、アミノ酸、ペプチドにおける決定的な観測はなされてお
らず、微弱なMChD信号を観測可能とする測定法の開発が必要である。
MChDは磁場に比例すると考えられているため、強磁場下における測
定が効果的である。第 5章では、アミノ酸、ペプチドのMChD観測を
志向し、強磁場下におけるMChD測定法の開発を目的とする。第 6章
では、CD及び磁気円偏光二色性 (MCD)測定を行うことにより、アミ
ノ酸のMChD強度と不斉反応収率について実験的な検討を行う。  
これらより、励起子CDを示す芳香族化合物キラル会合体に着目し、
キラル科学の進展、及び科学技術の発展に寄与することを本論文の目
的とする。  
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第2章 理論  
2-1 光物性  
強さ I0 の単色光を厚さ l cm で光吸収す
るモル濃度 d の試料に通過させた後の強
度を I とした場合（図 2-1）、以下の微分
方程式で表される 1。  
kI
dz
dI
    (2-1) 
)exp(II 0 kl    (2-2) 
kl4343.0
010II
    (2-3) 
これはランベルト・ベールの式として知られる。一方、Barron らによっ
て以下の式が提唱された 2-3。  
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2sin)()(2
2cos)()()()(
)()()()(
2
''
0  (2-4) 






   GGAA
c
)(
3
11 ''  






 ''' )(
3
11
  GGAA
c
 
 
00Re)(   jjg  、 00Im)(
'
  jjg   
は電気双極子 -電気双極子テンソル、  
00Re)(   mjjgG  、 00Im)(
'
  mjjgG   
は電気双極子 -磁気双極子テンソル、  
00Re)(    jjgA 、 00Im)(
'
   jjgA  
は電気双極子 -四重極子テンソルである (α, β, γ = x, y, z)。ここで、 |0>は
基底状態 0 の波動関数、 |j>は励起状態 j の波動関数、μ、m、Θ は、それ
ぞれ電気双極子、磁気双極子、電気四重極子演算子である（図 2-2）。  
I0 I
図  2-1 光透過の様子  
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)()( gg yyxx   が電子吸収、 )()( gg yyzxxz   が磁気キラル二色性、  
 
 
ηP
θg
θgg
xy
yyxx
2cos
2sin)(2
2cos)()(












が直線二色性、  
 
 
ηP
θg
θgg
xyz
yyzxxz
2cos
2sin)(2
2cos)()(












がジャイロトロピック二色性、  
  ηPgxy 2sin)(2 ' 磁気円偏光二色性、   ηPgxyz 2sin)(2 ' が円偏光二色性に
対応する。式からわかるように、電子吸収、磁気キラル二色性が偏光方
向に依存せず、それ以外は偏光方向に依存する。本論文では、これらの
光物性のうち、電子吸収、円偏光二色性、磁気円偏光二色性、磁気キラ
ル二色性について着目している。本章では、芳香族化合物におけるこれ
らの光物性の理論について述べる。  
 
 
図  2-2 遷移における双極子、四重極子の定性的な解釈  
 
  
＋
－
電気双極子
＋
－＋
－
電気四重極子
s軌道→ p軌道 s軌道→ d軌道
磁気双極子
px軌道→ py軌道
電子の回転
電子の並進
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2-2 電子吸収  
遷移電気双極子モーメント  
電子吸収スペクトル強度指標である振動子強度は、遷移電気双極子モ
ーメントの絶対値の二乗に相関している。したがって、電子吸収の許容
禁制の議論では、遷移双極子モーメントの大きさについて議論すればい
いことになる。系全体の電気双極子モーメントの演算子は次のように定
義される。  
𝛍 = ∑𝛍𝐢
i
= ∑∑e𝐫𝐢𝐬
si
 
 
(2-5) 
μi はグループ i の電気双極子モーメント、ris は原点からグループ i の電
子 s への距離ベクトルである。  
 系全体の基底状態 0 から励起状態 j への励起の遷移電気双極子モーメ
ントは次式で表される。  
〈0|𝛍|j〉 = 𝛍𝟎𝐣 (2-6) 
遷移電気双極子モーメントは、電子の並進に対応し、π-π*遷移において
大きくなる。  
 
2-2-1 Platt の命名法 4 
 Platt は、芳香族化合物の遷移の記述に励起状態の角運動量の量子数に
基づいた命名法を提唱した。具体的には、励起状態の角運動量の量子数
が 0 の場合には A、1 の場合には B、2n+1 (n はベンゼン環の数)の場合
には L と命名する。  
NM,L,,C,B,A,   
)32(),22(),12(,2,1,0  nnnQ   
Q : 励起状態の角運動量の量子数  
n : ベンゼン環の数  
下付き a : 励起状態の波動関数の節が原子の上にある場合  
下付き b : 励起状態の波動関数の節が原子の間にある場合  
 
図 2-3、図 2-4 に、ベンゼンとナフタレンを例に励起状態の命名を示す。  
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図  2-3 ベンゼンの励起状態  
   
図  2-4 ナフタレンの励起状態  
 
2-2-2 ベンゼンの電子吸収 5 
 ベンゼンは、260 nm 付近に Lb 帯(ε:254)、200 nm 付近に La 帯(ε:8000)
に帰属される弱い吸収ピークと、180 nm 付近に B 帯（Ba-Bb 帯縮重、
ε:65000）に帰属される強い吸収ピークが観測される。このスペクトルを
自由電子モデル、群論により解釈する。  
 
図  2-5 ベンゼンの分子軌道図とその対称性、及び基底電子配置  
+
-
Ba
+ -
Bb
+
-
+
+
-
-
La
+
-+
+-
-
Lb
+
-
+ -
+ +
+++
-
- -
--
+ +
++
+ -
--
- -
Ba Bb La Lb
ml = ±1
ml = ±2
e1g
e2u
B BL L
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(i)自由電子モデル 6 
ベンゼンは 6 員環に 6 個の π 電子を有するため、低い軌道から順に電
子を埋めていくと、HOMO（最高占有軌道）の磁気量子数 ml は±1、
LUMO（最低非占有軌道）の磁気量子数 ml は±2 となる。ここで、
HOMO から LUMO への電子遷移を考える。  
図  2-5 にベンゼンの分子軌道図を示す。図 2-5 において垂直の青矢印
で表される遷移は、磁気量子数の変化 Δml=±1 の遷移である。基底状態
からの遷移後、全磁気量子数 ML=±1 の二重に縮重した励起状態となる。
一方、斜めの赤矢印で表される遷移は、Δml=±3 の遷移である。基底状
態からの遷移後、ML=±3 の二重に縮重した励起状態となる。軌道のエ
ネルギーから考えると、これらの励起状態は等しいエネルギーであるよ
うに思えるが、電子間相互作用の違いにより ML の大きな状態の方がエ
ネルギーは低くなる。Platt の命名法により、ML=±1 の励起状態への遷
移に対応する吸収帯を B 帯、ML=±3 の励起状態への遷移に対応する吸
収帯を L 帯と呼ぶ。Laporte 則より、B 帯（縮重、Δml=±1）が許容遷移、
L 帯（縮重、Δml=±3）が禁制遷移となる。実際、ベンゼンにおいて、
①L 帯の縮重は解かれていること、②L 帯における吸収は完全に禁制で
ないことから、自由電子モデルは、実際の系を説明するものではないが、
電子状態理解のために重要なモデルである。  
 
(ii)群論による解釈 7 
次に群論によって、ベンゼンの電子吸収を説明する。D6h 対称性を持
つベンゼンの HOMO (e1g)から LUMO (e2u)への電子遷移は、それらの直
積によって評価される。  
e1g × e2u = B1u + B2u + E1u      (2-7) 
D6h の指標表より、遷移電気双極子モーメント  (μx, μy, μz)の既約表現は、
それぞれ既約表現 A2u (z)、E1u (x,y) （縮重）に対応するため、以下の式
で全対称 A1g となる場合、すなわち B1u+B2u+E1u のうち E1u への遷移のみ
が許容、B1u と B2u への遷移は禁制となる。  
μj0 = ⟨j|μ|0⟩ = (B1u + B2u + E1u) × (A2u + E1u) × A1g   (2-8) 
E1u × E1u × A1g = A1g       (2-9) 
一方、B1u と B2u への遷移は、以下のような既約表現の和で表される。  
B1u × (A2u + E1u) × A1g = B2g + E2g     (2-10) 
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B2u × (A2u + E1u) × A1g = B1g + E2g     (2-11) 
ベンゼンの基準振動は、既約表現 E2g (x
2
-y
2
, xy)であるため、これらの励
起状態への電子遷移は、分子振動とのカップリングにより部分的に許容
（直積が A1g）となる（バイブロニック許容遷移）。このように、群論の
適用によって、ベンゼンの電子吸収スペクトルの特徴を定性的に説明す
ることができる。これらの 3 つの電子吸収帯は、E1u への遷移が自由電
子モデルにおける B 帯、B1u、B2u への遷移は La、Lb 帯にそれぞれ対応す
る。  
 
2-2-3 ナフタレンの電子吸収 8 
ナフタレンは、310 nm 付近に Lb 帯、280 nm 付近に La 帯に帰属される
弱い吸収ピーク、210, 207 nm 付近に B 帯（Ba-Bb 帯）に帰属される強い
吸収ピークが観測される。  
 
(i)自由電子モデル  
 図  2-6 にナフタレンの分子軌道図を示す。ナフタレンは 10 個の π 電
子を有するため、低い軌道から順に電子を埋めていくと、HOMO の磁気
量子数 ml は±2、LUMO の磁気量子数 ml は±3 となる。そのため、軌道
角運動量が ML=±1 である励起状態への遷移に対応する B 帯、ML=±5
である励起状態への遷移に対応するの L 帯が観測される。  
 
 
図  2-6 ナフタレンの分子軌道図とその対称性、及び基底電子配置  
 
b1u
au
b2g
b3g
ml = ±2
ml = ±3
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(ii)群論による解釈  
 D2h 対称性を持つナフタレンの HOMO-1 (b1u)、HOMO (au)から LUMO 
(b2g)、LUMO+1(b3g)への電子吸収は、ベンゼンと同様、直積により以下
のようになる。  
HOMO-1→LUMO: b1u×b2g = B3u     (2-12) 
HOMO-1→LUMO+1: b1u×b3g = B2u     (2-13) 
HOMO→LUMO: au ×b2g = B2u     (2-14) 
HOMO→LUMO+1: au ×b3g = B3u     (2-15) 
D2h の指標表より、遷移電気双極子モーメント  (μx, μy, μz)の既約表現は、
それぞれ既約表現 B3u (x)、B2u (y)、B1u (z)に対応するため、4 つの遷移
は群論的に全て許容となる。既約表現 B3u である励起電子配置 (b1u,b2g)と
(au, b3g)、既約表現 B2u である(b1u, b3g)と(au, b2g)が、それぞれ配置間相互
作用しあう。その結果、4 つの励起状態における波動関数は以下のよう
になる。  
|Ψ(B2u)> = |(b1u, b3g)> - |(au, b2g)>     (2-16) 
|Ψ(B2u)> = |(b1u, b3g)> + |(au, b2g)>     (2-17) 
|Ψ(B3u)> = |(b1u,b2g)> - |(au, b3g)>     (2-18) 
|Ψ(B3u)> = |(b1u,b2g)> + |(au, b3g)>     (2-19) 
これらは低エネルギーから順に Lb、La、Bb、Ba 帯に対応する。ナフタレ
ンと同じ π 電子を 10 個有するインドール環は、ナフタレンとのアナロ
ジーにより電子遷移が命名される。  
 
2-2-4 ポルフィリン類縁体の電子吸収 9-10 
 ポルフィリンは、600 nm 付近に Q 帯と呼ばれる弱い吸収帯、400 nm
付近に Soret 帯と呼ばれる非常に大きな吸光係数を持つ吸収帯が観測さ
れる。一方、クロリンは、ポルフィリン環が還元された骨格をもつ芳香
族 π 共役分子であり、660 nm に Qy(0,0)、580 nm に Qx(0,0)、430 nm と
380 nm に Soret 帯 (B 帯 )が観測される。分子構造は非常に似ているが
（図 2-7）、これらの吸収スペクトル形状は異なる。そのため、ポルフィ
リンは赤色であるのに対し、クロリンは緑色をしている。これらの違い
を、分子軌道の観点から説明する。  
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図  2-7 ポルフィリン環、クロリン環の分子構造  
 
(i)自由電子モデル  
 図  2-8 にポルフィリン、クロリンの分子軌道図を示す。ポルフィリン
は 16 個の π 電子を有するため、低い軌道から順に電子を埋めていくと、
HOMO の磁気量子数 ml は±4、LUMO の磁気量子数 ml は±5 となる。そ
のため、軌道角運動量が ML=±1 である励起状態への遷移に対応する
Soret 帯(B 帯)、ML=±9 である励起状態への遷移に対応する Q 帯(L 帯)が
観測される。余談だが、ポルフィリンの Q 帯という呼称は、励起状態の
軌道角運動量の”9”からきており、日本人によってつけられた。  
 
(ii)群論による解釈  
D4h 対称性をもつポルフィリンでは、対称性としては等しくないが、
エネルギー的に偶然縮重した HOMO-1 (a1u)と HOMO (a2u)から、縮重し
た LUMO (egx, egy)への電子遷移に対応する直積は以下のようになる。  
HOMO-1→LUMOx (a1u, egx): a1u×egx = Euy    (2-20) 
HOMO-1→LUMOy (a1u, egy): a1u×egy = Eux    (2-21) 
HOMO→LUMOx (a2u, egx): a2u×egx = Eux    (2-22) 
HOMO→LUMOy (a2u, egy): a2u×egy = Euy    (2-23) 
D4h の指標表より、遷移電気双極子モーメント  (μx, μy, μz)の既約表現は、
それぞれ既約表現 Eu (x,y)、A2u (z)に対応するため、4 つの遷移は群論的
に全て許容となる。  
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図  2-8 ポルフィリン (a)、及びクロリン (b)の分子軌道図とその対称性、
及び基底電子配置  
 
  
egy
a1u a2u
ml = ±4
ml = ±5 egx
x
y
egy
a1u a2uml = ±4
ml = ±5
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(iii)配置間相互作用  
既約表現 Euy である励起電子配置 (a1u, egx)と(a2u, egy)、既約表現 Eux であ
る(a1u, egy)と(a2u, egx)が、それぞれ配置間相互作用しあう。同じ対称性を
持った励起電子配置間の相互作用を考慮し、それらの線形結合によって
波動関数を表すと以下のようになる。  
|Ψ(Euy)> = c1 |(a1u, egx)> + c2 |(a2u, egy)>     (2-24) 
|Ψ(Eux)> = c1 |(a1u, egy)> + c2 |(a2u, egx)>     (2-25) 
これらの波動関数の固有ベクトル (c1,c2)及び固有値(E)は、次の行列式を
対角化することによって得られる。  
0
),(|),(|),(|),(|
4444434342424141
3434333332323131
2424232322222121
1414131312121111
2121






ESHESHESHESH
ESHESHESHESH
ESHESHESHESH
ESHESHESHESH
eaeaeaea
gxugyugyugxu
   (2-26) 
ここで、それぞれの対角要素は、以下のようにまとめることができる。  






)(0
)(1


S        (2-27) 
H11 = <(a1u, egx)|H|(a1u, egx)> = H33 → E1,  
H12 = <(a1u, egx)|H|(a2u, egy)> = H21 = H34 = H43 → K12 
H13 = <(a1u, egx)|H|(a1u, egy)> = H31 = 0, H14 = <(a1u, egx)|H|(a2u, egx)> = H41 = 0  
H22 = <(a2u, egy)|H|(a2u, egy)> = H44 → E2 
H23 = <(a2u, egy)|H|(a1u, egy)> = H32 = 0, H24 = <(a2u, egy)|H|(a2u, egx)> = H42 = 0 
したがって、行列式は以下のようになる。  
0
00
00
00
00
212
121
212
121





EEK
KEE
EEK
KEE
     (2-28) 
結局、2×2 の行列式の対角化を行えばいい。  
0
212
121



EEK
KEE
       (2-29) 
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E

      (2-30) 
 
図  2-9 ポルフィリン(a)、クロリンの配置間相互作用と電子吸収の解釈  
 
ポルフィリンの場合 (E1 = E2) →  121 KEE     (2-31) 
0
2
1
212
121














c
c
EEK
KEE
、および規格化条件<Ψ(Euy)*|Ψ(Euy)> = 1 より 
>)e ,(a|
2
1
 >)e ,(a|
2
1
 = >)Ψ(E|
gy2ugx1uuy
 , 121 KEE     (2-32) 
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(a1uegx)
電子配置
(a1uegy)
(a2uegx)
(a2uegy)
配置間相互作用
2K12
 ),(),(
2
1
)( 21 gyugxuuy eaeaE 
 ),(),(
2
1
)( 21 gyugxuuy eaeaE 
 ),(),(
2
1
)( 21 gxugyuux eaeaE 
 ),(),(
2
1
)( 21 gxugyuux eaeaE 
状態
(a1ua2u)
(a1uegx)
電子配置
(a2uegy)
配置間相互作用
2K12
),()( 2 gyuuy eaE 
),()( 1 gxuuy eaE 
 ),(),(
2
1
)( 21 gxugyuux eaeaE 
 ),(),(
2
1
)( 21 gxugyuux eaeaE 
状態
(a)
(b)
Q帯 Soret帯
Qy帯
By帯
Qx帯
Bx帯
吸収：大
吸収：大
吸収：大
吸収：小
吸収：小
吸収：小
吸収：中
吸収：中
(a1uegy)
(a2uegx)
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|Ψ(Eux)>も同様であるため、それぞれの状態は縮重している。さて、低
励起状態における遷移電気双極子モーメントは以下のようになる。 
 
 ugyugx
uugyuuugxu
uugyugxu
aeae
aaeaaaea
aaeaea
12
212211
2121
(
2
1
)()()()(
2
1
)()()(
2
1






 
一方、高励起状態では、 
 ugyugx
uugyugxu
aeae
aaeaea
12
2121
(
2
1
)()()(
2
1




 
低励起状態への遷移（Q 帯）においては、二つの遷移双極子モーメント
の差で表されるのに対し、高い励起状態への遷移（Soret 帯）、二つの遷
移双極子モーメントの和で表される。すなわち、Q 帯における弱い吸収、
Soret 帯における強い吸収は、配置間相互作用によって説明することが
できる（図 2-9）。 
一方クロリンは、ポルフィリン環の還元により、その部位に軌道の広
がりを持つ a1u、及び egy 分子軌道（D4h でないため便宜上の表記）のエ
ネルギーが上昇する。そのため、 (a1u, egy)と (a2u, egx)の間の配置間相互作
用はポルフィリンと同様であるのに対し、 (a1u, egx)と (a2u, egy)の間の配置
間相互作用は弱くなる。ここで、 (a1u, egx) (a2u, egy)間の配置間相互作用を
近似的に無視すると、図 2-9 に示すような４つの励起状態で表される。
ポルフィリンと同様の議論により、二つの遷移双極子モーメントの差で
表される遷移（Qx 帯）の吸収は弱く、和で表される遷移（Bx 帯）の吸
収は強くなる。(a1u, egx)←(a1u, a2u)遷移（Qy 帯）、及び(a2u, egy) ←(a1u, a2u)
遷移（By 帯）の吸収は、Qx 帯より強く、Bx 帯より弱くなる。  
 
2-2-5 会合体の電子吸収 11 
平面性の高い芳香族化合物は、π-π 相互作用、静電相互作用、水素結
合、疎水性相互作用などの比較的弱い結合によって超分子会合体を形成
することが一般的によく知られている。これらは単量体の時とは異なる
光物性を示す。例えば、複数の発色団によって系全体の励起状態が非局
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在化し（励起子）、それらが相互作用することによって（励起子相互作
用）、電子吸収スペクトルが変化する。ここでは、励起子相互作用の定
性的な解釈、励起子相互作用の量子力学論について述べる。  
 
(i)励起子相互作用の定性的解釈  
 例としてベンゼン環のダイマーを考える。矢印は遷移電気双極子モー
メントを表している。遷移電気双極子モーメントの配置は、 (a) face-to-
face 型、(b) head-to-tail (slipped-stack)型、(c) oblique 型の 3 つが考えられ
る（図 2-10）。  
 
図  2-10 励起子相互作用の概念図  
 
Face-to-face 型の場合、遷移電気双極子モーメント同士の反平行な配置
により生じるクーロン引力により安定化した状態と、平行な配置により
生じたクーロン反発により不安定化した状態とに分裂する。このうち、
反平行配置で表される励起状態は、遷移電気双極子モーメントの和が相
殺されるため（遷移禁制）、高エネルギーの平行配置で表される状態へ
の遷移のみが許容になる。その結果、吸収帯は単量体と比べてブルーシ
＋
－
＋
－
＋
－ ＋
－
単量体 二量体
励起状態
基底状態
＋－ ＋ －
＋－ ＋－
単量体 二量体
単量体 二量体
励起状態
基底状態
(a) (b)
(c)
遷移電気双極子
モーメント
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フトする。この会合様式はしばしば H 会合体とも呼ばれる。  
Head-to-tail 型の場合、遷移電気双極子モーメントが同方向な配置によ
り生じるクーロン引力により安定化した状態と、逆方向な配置により生
じたクーロン反発により不安定化した状態とに分裂する。このうち、逆
方向配置で表される励起状態は、遷移電気双極子モーメントの和が相殺
されるため（遷移禁制）、低エネルギーの同方向配置で表される状態へ
の遷移のみが許容になる。その結果、吸収帯は単量体と比べてレッドシ
フトする。この会合様式はしばしば J 会合体とも呼ばれる。  
oblique 型の場合、二つの配置が考えられるが、どちらの配置も遷移電
気双極子モーメントの和は相殺されない。そのため、どちらも許容とな
る。この場合、分散型の強い円偏光二色性（励起子 CD）が観測される。
詳しくは 2-3-1（励起子キラリティー法）で述べる。  
 
(ii)等価二発色団系の励起子相互作用  
ここでは、量子化学的に励起相互作用を考え、電子吸収スペクトルの
変化（短波長、長波長シフト）を議論する。等価な二個の発色団 A、B
からなる二発色団系を考える（図 2-11）。  
 
図  2-11 等価二発色団系の励起子相互作用  
A B
A* B*
AB
s0
2V12


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各発色団の波動関数は次のように表される。  
基底状態：φA φB 
励起状態：φA
*
, φB
*
 
ここに、各発色団は励起 0→ j を行い、また、二つの発色団間に軌道の重
なりはないものとする。  
 系全体のハミルトニアンは次式で表される。  
H = HA + HB + HAB (2-33) 
HA と HB は、それぞれ各グループ A と B の独自のハミルトニアン演算子
であり、HAB は二つのグループ A と B 間の相互作用エネルギー項に相当
する。  
 
基底状態の波動関数とエネルギー  
系全体の基底状態の波動関数は成分の波動関数の積で表すことができ
る。  
ψ0 = φAφB (2-34) 
基底状態における系全体のエネルギーは波動関数 ψ0 にハミルトニアン
演算子を作用させ、配置空間で積分することにより得られる。  
E = 〈ψ0|H|ψ0〉 
= 〈φAφB|HA + HB + HAB|φAφB〉 
= 〈φAφB|HA|φAφB〉 + 〈φAφB|HB|φAφB〉 + 〈φAφB|HAB|φAφB〉 
第三項は基底状態における二つの発色団間の相互作用、すなわち発色団
の永久双極子モーメント間の相互作用エネルギーに相当する。ベンゼン、
ナフタレン、アントラセンといった非極性発色団の場合には永久双極子
モーメントは 0 のため、この項は消失する。  
E = 〈φA|HA|φA〉〈φB|φB〉 + 〈φB|HB|φB〉〈φA|φA〉 
波動関数 φA と φB は規格化されているので、  
〈φA|φA〉 = 〈φB|φB〉 = 1 
 
各発色団の基底状態のエネルギー準位を 0 に取っているため、系全体の
基底状態のエネルギーも 0 となる。  
E = 〈φA|HA|φA〉 + 〈φB|HB|φB〉 = 0 (2-35) 
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励起状態の波動関数とエネルギー  
一つの発色団が励起状態にあり、もう一つの発色団は基底状態にある
一重励起状態を考える。一重励起状態の波動関数は二つの波動関数 φA* 
(φA)、φB (φB*)の積となる。系全体の波動関数は二つの波動関数の一次結
合として表される。  
ψa = C1φA
∗ φ
B
+ C2φAφB
∗  (2-36) 
係数とエネルギー準位は変分法によって計算することができる。二次
の永年方程式は次のように表せる。  
|
HAA − E HAB − ESAB
HAB − ESAB HBB − E
| = 0 
 
(2-37) 
 
HAA = 〈φA
∗φB|H|φA
∗φB〉 (2-38) 
HAB = 〈φA
∗φB|H|φAφB
∗ 〉 (2-39) 
HBB = 〈φAφB
∗ |H|φAφB
∗ 〉 (2-40) 
SAB = 〈φA
∗φB|φAφB
∗ 〉 (2-41) 
 
SAB = 〈φA
∗φB|φAφB
∗ 〉 
= 〈φA
∗ |φA〉〈φB|φB
∗ 〉 = 0 
 
HAA = 〈φA
∗φB|HA + HB + HAB|φA
∗φB〉 
= 〈φA
∗φB|HA|φA
∗φB〉 + 〈φA
∗φB|HB|φA
∗φB〉 + 〈φA
∗φB|HAB|φA
∗φB〉 
= 〈φA
∗ |HA|φA
∗ 〉〈φB|φB〉 + 〈φB|HB|φB〉〈φA
∗ |φA
∗ 〉 + 〈φA
∗φB|HAB|φA
∗φB〉 
= σ0 + 0 + 0 
第一項は発色団 A の励起状態のエネルギーであり、σ0 と定義される。第
二項は発色団 B の基底状態のエネルギーであるので 0 となる。第三項は
励起状態にある発色団 A と基底状態にある発色団 B の間の相互作用エ
ネルギー、すなわち励起状態の永久双極子モーメントと基底状態の永久
双極子モーメント間の双極子－双極子相互作用項であり、非極性の場合、
0 となる。  
HAB = 〈φA
∗φB|H|φAφB
∗ 〉 
= 〈φA
∗φB|HA|φAφB
∗ 〉 + 〈φA
∗φB|HB|φAφB
∗ 〉 + 〈φA
∗φB|HAB|φAφB
∗ 〉 
= 〈φA
∗ |HA|φA〉〈φB|φB
∗ 〉 + 〈φB|HBφB〉〈φA
∗ |φA〉 + 〈φA
∗φB|HAB|φAφB
∗ 〉 
= 0 + 0 + 〈φA
∗φB|HAB|φAφB
∗ 〉 
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第三項は二つの発色団 A と B の遷移電気双極子モーメント間の双極子
－双極子相互作用エネルギーに相当する。遷移電気双極子モーメントは
励起 0→ j によって引き起こされる発色団の電荷の分極によるものであり、
UV 強度に比例する。それゆえ、非対角項 HAB は 0 でない値を持ち、点
双極子近似で次のように表される。  
 
HAB = VAB (2-42) 
 
VAB =
1
𝐫AB
3 {𝛍A ∙ 𝛍B −
3(𝛍A ∙ 𝐫AB)(𝛍B ∙ 𝐫AB)
𝐫AB
2 } 
 
(2-43) 
 
永年方程式は次のようになる。  
⌊
σ0 − E VAB
VAB σ0 − E
⌋ = 0 
 
(2-44) 
 
よって固有値は以下のようになる。  
E = σ0 ± VAB (2-45) 
 
固有関数は以下の式から求められる。  
(
σ0 − E VAB
VAB σ0 − E
) (
C1
C2
) = 0 
 
(2-46) 
規格化条件  
〈ψa
∗|ψa〉=C1
2 + C2
2 = 1 (2-47) 
α 状態の場合  
C1 =
1
√2
 C2 = −
1
√2
 
 
(2-48) 
β 状態の場合  
C1 = C2 =
1
√2
 
 
(2-49) 
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以上をまとめると、  
α 状態  
 
波動関数  
ψa
∗α =
1
√2
φ
A
∗ φ
B
−
1
√2
φ
A
φ
B
∗  
 
(2-50) 
エネルギー準位  E = σ0 − VAB (2-51) 
 
β 状態  
 
波動関数  
ψa
∗β
=
1
√2
φ
A
∗ φ
B
+
1
√2
φ
A
φ
B
∗  
 
(2-52) 
エネルギー準位  E = σ0 + VAB (2-53) 
 
𝛍𝟎𝐣
𝛂 = 〈φAφB|𝛍|
1
√2
(φA
∗φB − φAφB
∗ )〉 
= 〈φAφB|𝛍𝐀 + 𝛍𝐁|
1
√2
(φA
∗φB − φAφB
∗ )〉 
=
1
√2
{〈φAφB|𝛍𝐀|φA
∗φB〉 − 〈φAφB|𝛍𝐀|φAφB
∗ 〉} 
 +
1
√2
{〈φAφB|𝛍𝐁|φA
∗φB〉 − 〈φAφB|𝛍𝐁|φAφB
∗ 〉} 
=
1
√2
{〈φA|𝛍𝐀|φA
∗ 〉〈φB|φB〉 − 〈φA|𝛍𝐀|μA〉〈φB|φB
∗ 〉} 
 +
1
√2
{〈φB|𝛍𝐁|φB〉〈φA|φA
∗ 〉 − 〈φB|𝛍𝐁|μB
∗ 〉〈φA|φA
∗ 〉} 
=
1
√2
{〈φA|𝛍𝐀|φA
∗ 〉 − 〈φB|𝛍𝐁|φB
∗ 〉} 
=
1
√2
(𝛍𝐀 − 𝛍𝐁) 
  
(2-54) 
 
同様にして β 状態では、  
𝛍𝟎𝐣
𝛃
=
1
√2
(𝛍𝐀 + 𝛍𝐁) 
  
(2-55) 
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(iii)Face-to-face 型  
遷移電気双極子モーメントが平行な配置である状態を α 状態とした場合、  
VAB =
|𝛍A| ∙ |𝛍B|
|𝐫AB
3 |
{𝐞A ∙ 𝐞B −
3(𝐞A ∙ 𝐞AB)(𝐞B ∙ 𝐞AB)
𝐞AB
2 } 
𝐞A = (1,0,0) 
𝐞B = (1,0,0) 
𝐞AB = (0,1,0) 
VAB =
|𝛍A|∙|𝛍B|
|𝐫AB
3 |
{1 − 3
0
1
}>0 
α 状態が低状態となり、𝛍𝟎𝐣
𝛂 1
√2
(𝛍𝐀 − 𝛍𝐁) = 0 
β 状態が高状態となり、𝛍𝟎𝐣
𝛃
=
1
√2
(𝛍𝐀 + 𝛍𝐁) ≠ 0 
これより、単量体より短波長シフトする。  
 
(iv)Head-to-tail 型  
遷移電気双極子モーメントが同方向配置である状態を α 状態とした場合、  
VAB =
|𝛍A| ∙ |𝛍B|
|𝐫AB
3 |
{𝐞A ∙ 𝐞B −
3(𝐞A ∙ 𝐞AB)(𝐞B ∙ 𝐞AB)
𝐞AB
2 } 
𝐞A = (1,0,0) 
𝐞B = (1,0,0) 
𝐞AB = (1,0,0) 
VAB =
|𝛍A|∙|𝛍B|
|𝐫AB
3 |
{1 − 3
1
1
}<0 
α 状態が高状態となり、𝛍𝟎𝐣
𝛂 1
√2
(𝛍𝐀 − 𝛍𝐁) = 0 
β 状態が低状態となり、𝛍𝟎𝐣
𝛃
=
1
√2
(𝛍𝐀 + 𝛍𝐁) ≠ 0 
これより、単量体より長波長シフトする。  
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2-2-6 高分子会合体の電子吸収 12 
前述したように、分子会合体では、電子吸収スペクトル波長のシフト
により、その会合構造を決定することができる。一方、励起子相互作用
は、芳香族化合物自体がオリゴマーになると、弱くなることが理論的、
実験的に実証されている。例えば、face-to-face 型オリゴチオフェンの会
合体は、非会合体に比べて短波長シフトするが、そのシフト幅はチオフ
ェンの数増加に従って減少する。高分子になるとより顕著な現象が起こ
る。例えば、ポリチオフェンでは、 face-to-face 型会合体形成によって長
波長シフトする。これは、会合による鎖内の有効共役長の拡張による長
波長シフト幅などのその他の効果が、励起子相互作用由来のわずかな短
波長シフトに打ち勝つことに起因する。すなわち、高分子の会合体では、
波長のシフトによっては会合構造を言い当てることはできない。もう一
つの特徴としては、クリアな振動構造が観測されることである。これは、
チオフェン環に存在するビニル基の対称伸縮に由来する。高分子会合体
の電子吸収は、鎖間励起子相互作用と鎖内振電相互作用を考慮すること
によって説明される。  
 
n
n
n
c



,|
,
|        (2-56) 
0
200
00
00
200
00
00
00121212
00121212
00121212
12121200
12121200
12121200







 s
s
s
s
s
s
DVVV
DVVV
DVVV
VVVD
VVVD
VVVD
 (2-57) 
 
face-to-face 型会合体では、最短波長の吸収が強められ、head-to-tail 型会
合体では、最長波長の吸収が強められるため、吸収ピークのシフトでは
なく、スペクトル形状によって会合構造を予想することができる。  
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2-3 円偏光二色性 13 
円偏光二色性 (Circular Dichroism)とは、キラル分子において右円偏光と
左円偏光の吸収差を生じる現象のことをいう（図 2-12）。  
 
  図  2-12 円偏光二色性の概念図  
 
実験としては、右円偏光と左円偏光を光源にして、それらに対する試
料のモル吸光係数 εL、εR を求める。  
∆ε = εL − εR (2-58) 
ほとんどの場合、CD 測定データは楕円率 θ で表される。楕円率 θ と
モル吸光係数差 Δε との間には以下の関係式が成り立つ 2。  
∆ε =
θ
32982cl
 
 
(2-59) 
 
Δε：モル吸光係数差 [cm2/mmol] 
θ：楕円率[mdeg] 
c：モル濃度[mol/L] 
l：セル長[cm] 
 
楕円率 θ をモル濃度 c とセル長 l で割った値をモル楕円率 [θ]と呼ぶ。  
[θ] =
θ
10cl
 
 
(2-60) 
[θ]：モル楕円率[deg・cm2/dmol] 
θ：楕円率[mdeg] 
c：モル濃度[mol/L] 
l：セル長[cm] 
吸収大
吸収小右円偏光
左円偏光
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円偏光二色性測定においても以下の式が成り立つ。  
∆Abs = ∆εcl (2-61) 
そのため、ΔAbs は測定で得られた楕円率から以下のように変換される。  
∆Abs =
θ
32.982
 
 
(2-62) 
 
従って、g 値(=ΔAbs/Abs)は以下の通りに計算できる。  
gCD =
∆Abs
Abs
=
θ × 10−3
32.982 × Abs
 
 
 (2-63) 
 
2-3-1 励起子キラリティー法の量子論 14-15 
CD Cotton 効果の符号及び強度を表す理論的パラメータである旋光強
度 R は理論的に以下の式で表されることが Rosenfeld によって導かれた。  
R = Im{〈0|𝝁|j〉 ∙ 〈𝑗|𝒎|0〉} (2-64) 
R は 0→ j 遷移に対する旋光強度、 Im は{}内の項の虚数部分をとること
を意味する。μ は遷移電気双極子モーメントのベクトル演算子、m は遷
移磁気双極子モーメントのベクトル演算子を表している。0、 j は基底状
態及び励起状態の波動関数である。すなわち、旋光強度は遷移電気双極
子モーメントと遷移磁気電気双極子モーメントの内積の虚数部分に等し
い。図 2-13 に示すように、この二つの内積の符号は、逆巻螺旋のとき
に反対になる。  
 
図  2-13 旋光強度の定性的解釈  
 
 
μ
mμ
m 電子
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遷移磁気双極子モーメント  
系全体の磁気双極子モーメントの演算子は次のように定義される。  
𝐦 = ∑𝐦𝐢 =
i
e
2mc
∑∑𝐫𝐢𝐬 × 𝐩𝐢𝐬
s𝑖
 
 
(2-65) 
Pis はグループ i の電子 s の運動量、ris は原点からグループ i の電子 s の
距離ベクトルである。距離ベクトルは二つの部分に分けることができる
（図 2-14）。  
𝐫𝐢𝐬 = 𝐑𝐢 + 𝐫𝐢𝐬
′  (2-66) 
これを用いて磁気モーメント演算子は二つの項に分けられる。  
𝐦𝐢 =
e
2mc
𝐑𝐢 ×∑𝐩𝐢𝐬
s
+
e
2mc
∑𝐫𝐢𝐬
′ × 𝐩𝐢𝐬
s
 
 
(2-67) 
第二項は内部磁気モーメント演算子であり、次のように表せる。  
𝐦𝐢 =
e
2mc
𝐑𝐢 × 𝐩𝐢 +𝐌𝐢 
 
(2-68) 
𝐩𝐢 = ∑𝐩𝐢𝐬
s
 
 
(2-69) 
𝐌𝐢 =
e
2mc
∑𝐫𝐢𝐬
′ × 𝐩𝐢𝐬
s
 
 
(2-70) 
系全体の磁気双極子モーメントは次のように表される。  
𝐦 =
e
2mc
∑𝐑𝐢 × 𝐩𝐢 +∑𝐌𝐢
ii
 
 
(2-71) 
 
図  2-14 磁気双極子モーメント  
 
 
原点
i
Ri
ris
電子s
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系全体の基底状態 0 から励起状態 j への遷移磁気双極子モーメントは次
式で表される。  
〈𝑗|𝐦|0〉 = 𝐦𝐣𝟎 (2-72) 
 
𝐦𝐣𝐨
𝛂 = 〈
1
√2
(φA
∗φB −φAφB
∗ )|𝐦|φAφB〉 
= 〈
1
√2
(φA
∗φB − φAφB
∗ )|
e
2mc
𝐑𝐀 × 𝐩𝐀 +𝐌𝐀 +
e
2mc
𝐑𝐁 × 𝐩𝐁 +𝐌𝐁|φAφB〉 
=
1
√2
e
2mc
〈φA
∗φB − φAφB
∗ |𝐑𝐀 × 𝐩𝐀|φAφB〉 
 +
1
√2
e
2mc
〈φA
∗φB − φAφB
∗ |𝐑𝐁 × 𝐩𝐁|φAφB〉 
 +
1
√2
{〈φA
∗φB − φAφB
∗ |𝐌𝐀|φAφB〉 + 〈φA
∗φB − φAφB
∗ |𝐌𝐁|φAφB〉} 
=
1
√2
e
2mc
{〈φA
∗φB|𝐑𝐀 × 𝐩𝐀|φAφB〉 − 〈φAφB
∗ |𝐑𝐀 × 𝐩𝐀|φAφB〉} 
 +
1
√2
e
2mc
{〈φA
∗φB|𝐑𝐁 × 𝐩𝐁|φAφB〉 − 〈φAφB
∗ |𝐑𝐁 × 𝐩𝐁|φAφB〉} 
 +
1
√2
{〈φA
∗φB|𝐌𝐀|φAφB〉 − 〈φAφB
∗ |𝐌𝐀|φAφB〉} 
 +
1
√2
{〈φA
∗φB|𝐌𝐁|φAφB〉 − 〈φAφB
∗ |𝐌𝐁|φAφB〉} 
 
第二項、第三項、第六項、第七項は 0 であるので、  
𝐦𝐚𝐨
𝛂 =
1
√2
e
2mc
{𝐑𝐀 × 〈φA
∗ |𝐩𝐀|φA〉 − 𝐑𝐁 × 〈φB
∗ |𝐩𝐁|φB〉} 
 +
1
√2
{〈φA
∗ |𝐌𝐀|φA〉 − 〈φB
∗ |𝐌𝐁|φB〉} 
=
1
√2
e
2mc
(𝐑𝐀 × 𝐩𝐀 − 𝐑𝐁 × 𝐩𝐁) +
1
√2
(𝐌𝐀 −𝐌𝐁) 
 
一般的に通常の化合物の π-π*遷移の内部遷移磁気モーメントは 0、ある
いは比較的小さいので、第二項は無視することができる。  
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グループの電子の運動量に対しては次の式が誘導されている。  
〈0|𝐩|j〉 = 𝐩𝟎𝐣=−
2πimc
e
σ0𝛍𝟎𝐣 
 
(2-73) 
σ0 と μ0a はそれぞれ、励起波数、及び遷移電気双極子モーメントである。  
運動量演算子はエルミート演算子であり、虚数であるから、  
𝐩𝐣𝟎 = −𝐩𝟎𝐣 =
2πimc
e
σ0𝛍𝟎𝐣 
 
(2-74) 
 
すなわち、  
𝐦𝐣𝐨
𝛂 =
1
√2
e
2mc
(𝐑𝐀 ×
2πimc
e
σ0𝛍𝐀 −𝐑𝐁 ×
2πimc
e
σ0𝛍𝐁) 
=
πiσ0
√2
(𝐑𝐀 × 𝛍𝐀 −𝐑𝐁 × 𝛍𝐁) 
 
(2-75) 
 
旋光強度  
等価二発色団系の旋光強度 Rα は次のように表せる。  
Rα = Im{〈0|𝝁|a〉 ∙ 〈𝑎|𝒎|0〉} 
= Im
1
√2
(𝛍𝐀 − 𝛍𝐁) ∙
1
√2
{πiσ0(𝐑𝐀 × 𝛍𝐀 − 𝐑𝐁 × 𝛍𝐁)} 
=
1
2
(𝛍𝐀 − 𝛍𝐁) ∙ πσ0(𝐑𝐀 × 𝛍𝐀 −𝐑𝐁 × 𝛍𝐁) 
=
πσ0
2
{𝛍𝐀 ∙ (𝐑𝐀 × 𝛍𝐀) − 𝛍𝐀 ∙ (𝐑𝐁 × 𝛍𝐁) − 𝛍𝐁 ∙ (𝐑𝐀 × 𝛍𝐀)+𝛍𝐁 ∙ (𝐑𝐁 × 𝛍𝐁)} 
 
𝐀 ∙ (𝐁 × 𝐂) = 𝐁 ∙ (𝐂 × 𝐀)、𝐀 × 𝐀 = 0より、第一項と第四項が消えるため  
Rα =
πσ0
2
{−𝐑𝐁 ∙ (𝛍𝐁 × 𝛍𝐀) − 𝐑𝐀 ∙ (𝛍𝐀 × 𝛍𝐁)} 
ここで、RAB はグループ A からグループ B までの発色団間の距離ベクト
ルであり、次のように定義される。  
𝐑𝐀𝐁 = 𝐑𝐁 − 𝐑𝐀 (2-76) 
従って  
Rα =
πσ0
2
{𝐑𝐀𝐁 ∙ (𝛍𝐀 × 𝛍𝐁)} 
 
(2-77) 
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同様にして、  
Rβ = −
πσ0
2
{𝐑𝐀𝐁 ∙ (𝛍𝐀 × 𝛍𝐁)} 
 
(2-78) 
 
Rα,β = ±
πσ0
2
{𝐑𝐀𝐁 ∙ (𝛍𝐀 × 𝛍𝐁)} 
 
(2-79) 
 
2-3-2 励起子キラリティー法の応用  
図  2-15 絶対構造と励起子 CD の関係性  
 
図 2-15 に示すように遷移電気双極子モーメントを置くとすると、双
極子－双極子相互作用エネルギーVAB は、正の値をとることになる。
VAB が正であることから α 状態が長波長側の遷移 (第一 Cotton 効果)に相
当し、β 状態が短波長側の遷移 (第二 Cotton 効果)に相当する。μA と μB
の外積によって得られるベクトル μA×μB は、左ねじれの場合、発色団
間距離ベクトル RAB にほぼ平行となる。よって RAB・(μA×μB)は正の値
をとる。従って、長波長側にある α 状態の旋光強度は正であり、短波長
側にある β 状態の旋光強度は負となる。一方、右ねじれの場合、発色団
間距離ベクトル RAB にほぼ反平行となる。よって RAB・(μA×μB)は負の
値をとる。従って、長波長側にある α 状態の旋光強度は負であり、短波
長側にある β 状態の旋光強度は負となる。このように、励起子キラリテ
ィーを用いることによってその Cotton 効果の符号から絶対構造を非経験
的に決定することができる。  
色素1
色素2
右ねじれ左ねじれμ2
Wavelength WavelengthC
D
 I
n
t.
 (
R
)
C
D
 I
n
t.
 (
R
) 色素1,2の
吸収帯
色素1,2の
吸収帯
遷移電気双極子
モーメントμ1
35 
 
2-4 磁気円偏光二色性 16 
磁気円偏光二色性 (Magnetic Circular Dichroism)とは、磁場中で右円偏
光と左円偏光の吸収差を生じる現象のことをいう（図 2-16）。CD と現象
としては類似しているが、CD は分子のキラリティー由来であるのに対
し、MCD は軌道角運動量の磁場によるゼーマン分裂由来であり、その
起源は大きく異なる。  
 
図  2-16 磁気円偏光二色性の概念図  
 
分子の MCD 強度は次の式で表される。  
∆η =
μ0clN0BZ
3ℏ
{
4ωnω
2
ℏ
(fg)A + ω2g (B +
C
kT
)} 
 
(2-80) 
Δη は楕円率、Bz は磁場強度、c は溶液の濃度、 l は光路長、N0 は基底状
態における体積当たりの全分子数、ħ は換算プランク定数、ω は角周波
数、ωn は励起状態エネルギーの角周波数、 f と g はそれぞれ、分散型、
積分型スペクトル形状関数である。  
f =
ωn
2 −ω2
(ωn2 −ω2) + ω2Γn2
 
(2-81) 
g =
ωnΓn
(ωn2 −ω2) + ω2Γn2
 
(2-82) 
A、B、C はそれぞれ Faraday A 項、Faraday B 項、Faraday C 項の効果を
意味する。Faraday A 項は、縮重した励起状態間における効果、Faraday 
B 項は、近接した非縮重の励起状態間における効果、Faradat C 項は、縮
吸収大
吸収小右円偏光
左円偏光
磁場
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重した基底状態における効果を意味する。それぞれの効果について以下
に詳細に述べる。  
 
(i)Faraday A 項  
縮重した励起状態を持つ分子に外部磁場を印加すると、ゼーマン分裂
により縮重が解ける。分裂幅 ΔE は次のように表される。  
ΔE = 2gLμBMJB (2-83) 
gL はランデの g 因子、μB はボーア磁子、MJ は全磁気量子数、B は磁場
強度を意味する。これらの分裂した状態に、右円偏光が ΔMJ=－1、左円
偏光が ΔMJ=+1 の変化を伴う遷移を引き起こす。光の進行方向と平行に
印加した磁場中では、右円偏光がゼーマン分裂により低エネルギー側に
シフトした励起状態、左円偏光がゼーマン分裂により高エネルギー側に
シフトした励起状態への選択的な遷移を引き起こす。縮重した状態を持
つ場合、このゼーマン分裂は小さいので、2 つのシグナルを重ね合わせ
ると分散型のスペクトルが得られる。この分散型のスペクトルを
Faraday A 項と呼ぶ（図 2-17）。基底状態 0 から励起状態 j への遷移にお
ける強度は、以下の式で表せる。  
A0j =
1
2d0
{(〈j|𝐦|j〉 − 〈0|𝐦|0〉)Im(〈0|𝛍|j〉 × 〈j|𝛍|0〉)} 
 
(2-84) 
ここで、 |0>は基底状態 0 の波動関数、 |j>は励起状態 j の波動関数、d0 は
励起状態 j に関連する縮重度を指す。〈j|𝐦|j〉、〈0|𝐦|0〉はそれぞれ、基底
状態 0、励起状態 j における磁気双極子モーメントを表している。  
 
(ii)Faraday B 項  
 磁場を印加することにより、縮重していない状態間が遷移磁気双極子
モーメントを介して混ざる 2 次の効果のことを Faraday B 項と呼び、積
分型のスペクトルを示す（図 2-17）。この効果は、状態間のエネルギー
差に反比例し、他の二項に比べて一般的に小さい強度を有する。基底状
態 0 から励起状態 j への遷移における強度は以下の式で表される。ここ
で、励起状態 k は j と近接した非縮重状態を指す。  
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B0j =
1
d0
Im {∑
〈k|𝐦|0〉
Ek − E0
k≠0
〈0|𝛍|j〉 × 〈j|𝛍|k〉} 
+
1
d0
Im{∑
〈j|𝐦|k〉
Ek − Ej
〈0|𝛍|j〉 × 〈k|𝛍|0〉
j≠k
} 
 
 
 
 
 
(2-85) 
〈k|𝐦|0〉は基底状態 0 から励起状態 k への遷移磁気双極子モーメント、
〈j|𝐦|k〉は励起状態 j と k 間の磁気双極子モーメント、を表している  
 
図  2-17 MCD Faraday A 項及び Faraday B 項  
(iv)Faraday C 項  
 縮重した基底状態を持つ分子に外部磁場を印加すると、ゼーマン分裂
によりその縮重が解ける。その時に生じる状態の存在確率は、ボルツマ
ン因子によって決定される。極低温の場合、分裂した状態の低エネルギ
ー側に分布が偏るため、積分型のスペクトルが得られる。これを
B = 0
Q帯
|ML = -9>
B > 0
基底状態
励起状態
|ML = 9>
B = 0
Q帯
B > 0
基底状態
励起状態
(a)
(b)
Abs MCD
Wavelength Wavelength
Abs MCD
Wavelength Wavelength
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Faraday C 項と呼ぶ。高温の場合、分裂した状態の高エネルギー側と低
エネルギー側に分布差は小さくなるため、この効果は弱まり、分散型の
スペクトルが得られる。基底状態 0 から励起状態 j への遷移における強
度は、以下の式で表せる。  
C0j =
1
2d0
{〈0|𝐦|0〉Im(〈0|𝛍|j〉 × 〈j|𝛍|0〉)} 
 
(2-86) 
 
 
2-5 磁気キラル二色性 2-3 
磁気キラル二色性 (Magneto Chiral Dichroism)は、キラル分子の吸光度
が磁場方向に依存して変化する現象である（図 2-18）。この効果は、
1984 年、Wagniére らのグループと Barron らのグループによって理論的
に提唱された。Faraday A 項 MChD は縮重した励起状態間における効果、
Faraday B 項 MChD は、近接した非縮重の励起状態間における効果、
Faradat C 項 MChD は、縮重した基底状態における効果である。  
 
図  2-18 磁気キラル二色性の概念図  
非偏光照射下では、式 (2-4)の内、偏光独立である電子吸収と磁気キラル
二色性のみが残る。そのため、微分方程式を解くと以下のようになる。  
Il ≈ I0exp {−
1
2
Nωμ0cl[αxx(g) + αyy(g) + ζxxz(g) + ζyyz(g)]}  (2-87) 
n′ ≈
1
4
Nμ0c
2[αxx(g) + αyy(g) + ζxxz(g) + ζyyz(g)]   (2-88) 
光
磁場
吸収小
光
磁場
吸収大
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n↑↑ − n↑↓ ≈
2μ0cN0BZ
3ℏ
{
2(ωj0
2 +ω2)
ℏ
fgA(G) −
4ωj0ω
ℏ
fgA(A′)} 
+
2μ0cN0BZ
3ℏ
{ωj0g (B(G) +
C(G)
kT
) − ωg(B(A′) +
C(A′)
kT
)} 
 
 
 
(2-89) 
 
ħ は換算プランク定数、μ0 は自由空間の透磁率、c は光速度、N0 は基底
状態における単位体積当たりの分子数、Bz は磁場強度である。また、ω
は角周波数、ωj0 は励起状態エネルギーの角周波数、 f と g はそれぞれ、
分散型、積分型スペクトル形状関数である。  
ここで、磁気キラル A(G)、A(A’)項は Faraday A 項と CD 効果のクロス
効果、磁気キラル B(G)、B(A’)項は Faraday B 項と CD 効果のクロス効果、
磁気キラル C(G)、C(A’)項は Faraday C 項と CD 効果のクロス効果によっ
て生じ、次のように表される 8。  
 
A(G) = εαβγ
1
d0
∑(〈j|𝐦γ|j〉 − 〈0|𝐦γ|0〉)Re(〈0|𝛍α|j〉〈j|𝐦β|0〉)
j
 
 
(2-90) 
A(A′) = 
ω
15d0
∑(〈j|𝐦β|j〉 − 〈0|𝐦β|0〉)Im(3〈0|𝛍α|j〉〈j|𝚯αβ|0〉
j
− 〈0|𝛍β|j〉〈j|𝚯αα|0〉) 
 
 
 
(2-91) 
 
B(G) = 
εαβγ
1
d0
∑Re
j
{∑
〈k|𝐦𝛄|0〉
Ek − E0
k≠0
(〈0|𝛍α|j〉〈j|𝐦β|k〉 + 〈0|𝐦β|j〉〈j|𝛍α|k〉)
+∑
〈j|𝐦γ|k〉
Ek − Ej
(〈0|𝛍α|j〉〈k|𝐦β|0〉 + 〈0|𝐦β|j〉〈k|𝛍α|0〉)
k≠j
} 
 
 
 
 
 
 
 
(2-92) 
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B(A′) = 
ω
15d0
∑Im{∑
⟨k|𝐦β|0⟩
Ek − E0
[
3(⟨0|𝛍α|j⟩⟨j|𝚯αβ|k⟩ − ⟨0|𝚯αβ|j⟩⟨j|𝛍α|k⟩)
−(⟨0|𝛍β|j⟩⟨j|𝚯αα|k⟩ − ⟨0|𝚯αα|j⟩⟨j|𝛍α|k⟩)
]
k≠0j
+∑
⟨j|𝐦β|k⟩
Ek − Ej
[
3(⟨0|𝛍α|j⟩⟨k|𝚯αβ|0⟩ − ⟨0|𝚯αβ|j⟩⟨k|𝛍α|0⟩)
−(⟨0|𝛍β|j⟩⟨k|𝚯αα|0⟩ − ⟨0|𝚯αα|j⟩⟨k|𝛍β|0⟩)
]
k≠j
} 
 
 
 
 
 
 
 
(2-93) 
C(G) = εαβγ
1
d0
∑Re(⟨0|𝛍α|j⟩⟨j|𝐦β|0⟩)
j
 
 
(2-94) 
C(A′) =
ω
15d0
∑〈0|𝐦β|0〉Im(3⟨0|𝛍α|j⟩⟨j|𝚯αβ|0⟩ − ⟨0|𝛍β|j⟩⟨j|𝚯αα|0⟩)
j
  
(2-95) 
 
|0>は基底状態、 |k>, |j>は励起状態の波動関数、E0 は基底状態のエネルギ
ー、Ek、Ej は励起状態のエネルギーを意味する。電気双極子モーメント
(μ)、磁気双極子モーメント (m)、電気四重極子モーメント (Θ)から構成さ
れている。  
電気四重極子演算子は次のように表される。  
Θαβ =
1
2
∑ei(3riβriβ − ri
2δαβ)
i
 
 
(2-96) 
 
ei は i 番目の電子の電荷を示しており、 ri は i 番目の電荷の距離ベクトル
を表している。  
δαβ {
1(α = β)
0(α ≠ β)
 
 
(2-97) 
εαβγ {
1(ε123 = ε231 = ε312)
−1(ε321 = ε213 = ε132)
0(その他)
 
 
 
(2-98) 
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第3章 濃縮速度に基づいたポリチオフェンキラル会合制御  
 
3-1 緒言  
地球の自転による渦運動は、自身とその鏡像とを重ね合わすことがで
きないため、本質的にキラリティーを有している。しかし、渦運動によ
って生じるマクロスケールな流体のねじれと、ナノスケールの分子キラ
リティーとの差は大きいため、渦運動は分子キラリティー誘起に影響を
及ぼさないと考えられてきた。1991 年、小林らは、マグネティックスタ
ーラーを利用した機械的な回転により、アキラル水溶性ポルフィリンか
らなるキラル  J 会合体の超分子キラリティーに由来する円偏光二色性
(CD) を誘起し、撹拌子の回転の方向が時計回りか反時計回りかによっ
て、CD スペクトルが反転することを初めて報告した 1。2001 年、Ribó
らは、ロータリーエバポレーターを利用した機械的な回転の方向によっ
て、水溶性ポルフィリンキラル J 会合体の CD を制御できることを報告
した 2。これらの報告以降、機械的な回転によって生じる渦運動を用い
た、超分子キラリティー誘起や、それに関連する研究が幾つか報告され
るようになる 3-7。例えば、2004 年、相田らは、アキラルポルフィリン
デンドリマーからなる J 会合体の超分子キラリティーが、マグネティッ
クスターラーの回転方向に依存することを報告した 3。2011 年、岡野ら
は、キラルアントラセン誘導体にて、マグネティックスターラー回転中
の直線偏光二色性 (LD)信号が変化することを報告した 4。当研究室では、
機械的な回転によって生じる流体運動のねじれと、機械的な回転によっ
て誘起される水溶性ポルフィリンキラル J 会合体の超分子構造を、それ
ぞれ計算によって求め、それらの関係性を明らかとした 5-6。また、Ribó
らに続き、ロータリーエバポレーターの濃縮中の回転による、超分子キ
ラリティー制御に成功した（2 例目）7。これらの報告により、渦運動は、
生命のホモキラリティー起源の有力な候補として考えられるようになっ
た。  
機械的な回転により生じる渦運動を用いた超分子キラリティーの制御
は、キラルな触媒を使用しない、簡便かつ環境負荷の少ない不斉合成法
としての応用が期待できる。これまで、機械的な回転を用いた超分子キ
ラリティーの制御は、マグネティックスターラーを用いたものがほとん
どであったが、回転を止めると超分子キラリティーが消失してしまう問
題点が存在した。一方、ロータリーエバポレーターを用いた場合、濃縮
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による濃度増加によって、単量体から超分子会合体が形成されるため、
その超分子キラリティーは、回転後も保持されるという特長を有してい
る。しかし、ロータリーエバポレーターを用いた超分子キラリティーの
制御に関する報告例は数少なく、溶液において誘起された超分子キラリ
ティーは、必ずしも回転方向に依存するとは限らなかった（再現確率
85%程度）。これらは、機械的な回転で生じるキラルな流体のねじれ以外
に、キラルな影響によるものが起因すると考えられ、より流体のねじれ
を受けやすく、他のキラルな影響（キラルな不純物の影響等）を受けに
くい分子系を探索する必要がある。芳香族 π 共役系高分子からなる会合
体は、①サイズが分子より大きいこと、②側鎖に柔軟な長鎖アルキル基
を導入することができることから、流体のねじれの影響を受けやすいと
考えられる。  
芳香族 π 共役系高分子ポリチオフェンは、導電性、電子供与性、光吸収
や発光特性から、軽量で曲げられる特徴を有する有機薄膜太陽電池、電界効
果トランジスター、有機発光ダイオードなどへの利用が注目されている 8-12。これ
らは固体、もしくは液体状態において、π-π 相互作用により会合体を形成するこ
とが知られている。会合により、長波長化した光吸収、電荷移動度の向上等、非
会合状態とは異なる構造や物性を示すため、これらの精密な制御は重要である。
一方、側鎖にキラリティーが導入されたポリチオフェンでは、キラル会合体が
形成されるため、円偏光発光、電界効果トランジスターにおける円偏光応答を
示すことが期待され 13-14、興味を持たれている。また、会合により、励起子 CD
が発現する。例えば、PT-1（図 3-1）は、貧溶媒の添加によってキラル会合
体を形成し、鎖間のねじれに起因する励起子 CD を示す 15。PT-1 会合体
は、会合形成条件（溶媒の量や種類、酸化還元反応、フィルム作製時の
冷却速度）によって励起子 CD の反転が報告されている 16-23。  
本研究では、PT-1 キラル会合体について、回転方向による CD の効果
を検討していたところ、溶液の濃縮速度が速いか遅いかの違いによって、
キラリティーが反転することを偶発的に発見した。そこで、この濃縮速
度依存性について詳細に検討した。  
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図  3-1 Poly(3-((S)-3,7-dimethyloctyl)thiophene (PT-1)の分子構造  
 
3-2 結果と解釈  
はじめに、PT-1(Mn: 12.7kg/mol)の一般的な分光特性について述べる。
CHCl3 中の非会合体の電子吸収と CD スペクトルを図 3-2(a)、(b)に破線
で示す。吸収ピークは約 445 nm に観測される 23。これは、ねじれ角を
持ったランダムコイル型の PT-1 における π-π*遷移に起因する。吸収ピ
ーク波長から、チオフェン環の有効な共役長は 15 個程度であると考え
られる 24。CD スペクトルでは、吸収帯において信号は観測されない 23。
これは、チオフェン環の 3 位におけるアルキル側鎖が、非会合体におい
ては π-π*遷移に影響を与えないことを示している。  
非会合体 CHCl3 溶液に、MeOH を加えることによって会合体を形成し
させた、会合体 A の電子吸収、CD スペクトルを図 3-2(a)、(b)に実線で
示す。長波長シフトした吸収ピーク（A1: ~510 nm）と 2 つのショルダー
（A2: ~560 nm、A3: ~605 nm）が観測される
23。これらの 3 つの吸収帯
(A1-A3)は、π-π 相互作用により face-to-face 型 H 会合体（会合体 A）が
形成されることを示している。この電子吸収スペクトルの特徴は、鎖内
の PT の振電相互作用と、PT 鎖間における励起子相互作用の考慮により
説明できる（図 3-3）。（１）face-to-face 型会合により、ランダムコイル
型非会合体で存在したチオフェン間のねじれ角が減少し、鎖内の平面性
が高められる。（２）平面性が高められることにより、PT-1 鎖内の有効
な π 共役長が拡張される。そのことによって、HOMO-LUMO ギャップ
が狭まり、励起状態の安定化が起こる（遷移は長波長シフト）。（３）
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face-to-face 型励起子相互作用（300-700 cm-1）により、低励起子状態へ
の遷移が禁制、高励起子状態への遷移が許容になる。（４）観測される
振動構造は、チオフェン環の共役二重結合対称伸縮（1500 cm-1）に由来
する。(ν = 0, ν = 0)、(ν = 1, ν = 1)、(ν = 2, ν = 2)、(ν = 0, ν = 1)、(ν = 0, ν 
= 2)、(ν = 1, ν = 2)間の励起子相互作用においても、低励起子状態への遷
移が禁制、高励起子状態への遷移が許容になるため、A3 帯の吸光度が最
も高くなり、A1 帯の吸光度が最も低くなる
25-31。  
CD スペクトルでは、負 /正の分散型信号が観測される。これは、 face-
to-face 型会合した PT 鎖間において、右巻き P 型会合体を形成している
ことを示している（図 3-4）32。  
 
 
図  3-2 PT-1 非会合体（破線）、及び会合体 A（実線）の電子吸収 (a)、
CD スペクトル(b) 
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図  3-3 会合体 A の電子吸収スペクトルの解釈  
 
図  3-4 会合体 A の CD スペクトルの解釈  
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濃縮会合体（会合体 B）は、MeOH/CHCl3 が混合した非会合体溶液の
濃縮により形成させた。会合体 B の A1 と A2 吸収帯は、会合体 A と比較
して、吸収が相対的に高められ、わずかに長波長シフトした（図 3-5(a)、
A1: 605 →  615 nm、A2: 560 →  570 nm）。ポリチオフェンは固体におい
て、①非会合体、②チオフェン鎖とアルキル鎖両方がランダムな会合体、
③チオフェン鎖は整列し、アルキル鎖がランダムな会合体、④チオフェ
ン鎖、アルキル鎖両方が整列した会合体の 4 つのフェーズを取ることが
知られている 33-34。会合体 A の吸収はフェーズ 3、会合体 B の吸収はフ
ェーズ 4 に類似していることから、会合体 B は会合体 A よりも、効果
的、かつタイトにパッキングした会合体であると考えられる（図 3-7）。
これより、エバポレーター濃縮は、効果的かつタイトにパッキングした
会合体を形成させるのに有用であることが示唆された。 
CD スペクトルでは、濃縮速度に依存して、会合体 B の CD 符号が反
転することを偶発的に発見した。例えば、濃縮速度が速い場合、右巻き
P 型会合体の形成により、負 /正の分散型信号が観測された一方 (図 3-5(b)、
赤線)、濃縮速度が遅い場合、左巻き M 型会合体の形成により、正 /負の
分散型信号が観測された (図 3-5(b)、青線 )。ここで、P 型会合体 B と M
型会合体 B の CD スペクトルは、完全な鏡像でないことは、アルキル側
鎖の不斉中心により、二つの関係性がジアステレオマーとなることによ
って説明される（図 3-8）。図 3-6 に示すように、濃縮速度依存性は再現
され、その傾向は 30°C でも確認された（図 3-14）。ここで、溶液の色
で会合体形成を判断した（非会合体：黄色、会合体：紫色、会合開始：
茶色）。茶色から紫色への色変化は、濃縮速度が速い場合 20 秒以内に起
こったのに対し、濃縮速度が遅い場合、150 秒以上かかった。  
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図  3-5 PT-1 会合体 B（赤線：濃縮速度が速い場合、青線：濃縮速度が
遅い場合）の電子吸収(a)、CD スペクトル(b) 
 
図  3-6 PT-1 会合体 B の 630 nm における CD（赤線：濃縮速度が速い場
合、青線：濃縮速度が遅い場合）  
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図  3-7 会合体 B の電子吸収スペクトルの解釈  
 
図  3-8 会合体 B の CD スペクトルの解釈  
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3-3 考察  
2 つのジアステレオマーの会合速度から判断して、濃縮速度が速い場
合に形成された P 型会合体 B は、活性化エネルギーが低い速度論生成物
であり、濃縮速度が遅い場合に形成された M 型会合体 B は、活性化エ
ネルギーが高い熱力学生成物であると考えられる。これら 2 つの会合体
の安定性の違い、及びそれらの関係性を、分子構造の観点から議論する
ために、テトラチオフェンダイマーの構造最適化計算（MM）を行った。
ここで、テトラチオフェンは、MM により得られた平面構造を使用し、
既報で報告されているチオフェン間の距離（3.8 Å）、及びねじれの角度
（15 度）を初期構造として用いた 32。最適化構造（図 3-9）より、M 型
会合体 B の方が、キラル部位間の距離が遠いことが示唆された。Single 
point 計算（PM3）では、M 型会合体 B の方が、エネルギー的に安定で
あることが示唆された。これは、キラル部位によって生じる立体障害が
M 型会合体 B の方が小さいことによって説明される。これらより、2 つ
の会合体の安定性の違いを分子構造の違いによって説明でき、実験的傾
向と一致することが計算より示唆された。  
 
図  3-9 テトラチオフェンの最適化構造  
 
本会合形成は、濃縮による濃度増加によって進行するため、会合形成
における超分子キラリティー反転は、一定条件下の従来の化学合成過程
における、速度論、熱力学支配に起因することができない 35。実際に、
温度を下げた場合でも、M 型会合体 B は、濃縮速度が遅いときに形成さ
3.7 Å4.3 Å
立体障害：小
3.7 Å 3.7 Å
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れた。そのため、実験結果に基づき、非会合状態である Stage 1、会合形
成が開始する Stage 2、会合形成が終了する Stage 3 において、ポテンシ
ャルが時間変化するモデルを考えた 36-37。会合機構には、核生成（平衡
定数 Kn）後、急激な伸長過程（平衡定数 Ke）を有する cooperative model
（Kn < Ke）と、緩やかに会合していく isodesmic model （Kn = Ke）があ
り、厳密には核生成過程を考慮する必要があるが、ここでは、簡略化し
たモデルで説明する（詳細補足）。まず初めに、非会合体からの会合形
成過程について述べる。ここで、非会合体から会合体が形成する際のギ
ブズエネルギー変化（ΔG1→n
0）は以下のように定義される 38。  






 
t
n
c
KRTG
1
lnln01       (3-1) 
R は気体定数、T は絶対温度、K は平衡定数、ct は会合形成前の非会合
体の全農度をそれぞれ示している。①Stage 1 で表される薄い溶液では、
ln K < ln 1/c t より、ΔG1→n は正となり、非会合体の方がエネルギー的に安
定である（図 3-10a）。すなわち、会合は形成しない。②Stage 2 では、濃
縮により、濃度が高くなることから、非会合体と会合体のエネルギー差
ΔG は小さくなる（図 3-10b）。 ln K > ln 1/c t、すなわち ΔG が負になること
により、会合形成が起こる。③Stage 3 では、さらに濃縮が進行し、ΔG
が負に大きくなり、最終的な会合体が形成される（図 3-10c）。  
次に、非会合体から、P 型会合体 B または  M 型会合体 B への形成を
考える。濃縮速度が速い場合、茶色から紫色 (Stage 2)の溶液の色変化が、
20 秒以内に生じた。そして、P 型会合体 B は選択的に形成された。
Stage 2 において、比較的低い活性化エネルギーにより、速度論的に P 型
会合体 B が形成される。その後、非会合体へと再び戻る前に直ちに
Stage 3 へ進行するため（図 3-11b）、Stage 2 における速度論生成物が最
終生成物となる（図 3-11c）。一方、濃縮速度が遅い場合、色変化にかか
る時間ははるかに長く（150 秒以上)、M 型会合体 B は選択的に形成さ
れた。これは、Stage 2 において、P 型会合体 B から非会合体を再生成で
きることを示している（図 3-12e）。その後、熱力学的により安定した M
型会合体 B が形成され、これが最終生成物となる（図 3-12f）。このよう
に、キラル会合体形成における溶液の濃縮速度依存性を、時間依存ポテ
ンシャルエネルギーモデルにより説明できることを見出した。  
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このモデルは、これまでに報告されている超分子キラリティー反転に
ついて説明することができる。既報において、非会合体 CHCl3 溶液へ大
量に MeOH を添加させると、P 型会合体が形成し、少量 MeOH を添加さ
せると、M 型会合体が形成することが報告されている。大量に MeOH を
添加させた場合、会合形成速度は速く、P 型会合体が選択的に形成され
る(図 3-11)。一方、比較的少量 MeOH を添加させた場合、会合形成速度
は遅く、M 型会合体が形成される（図 3-12）。一方、スピンコートして
得られた P 型会合体を加熱した後、ゆっくり冷却することによって M
型会合体へ転移することが報告されている（急冷しても CD 変化なし）。
ポテンシャルエネルギーは温度に依存するため、冷却速度に依存した転
移も、説明できる。このように、濃度、および温度が時間変化する場合、
時間依存ポテンシャルエネルギーモデルは有用である。  
 
 
図  3-10 会合形成とギブズエネルギー変化  
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図  3-11 P 型会合体 B 形成メカニズム  
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図  3-12 M 型会合体 B 形成メカニズム  
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3-4 結論  
溶液の濃縮速度の違いにより選択的に PT-1 会合体を形成する新たな
方法を提案した。溶液の濃縮速度が速いか遅いかの違いによって、会合
体のキラリティーを反転することができ、会合体 A と比較して、より長
波長の吸光度が強くなることを偶発的に発見した。π 共役ポリマーの会
合制御は、発光ダイオード、電界効果トランジスター、太陽電池の発展
に重要である。より長波長の光吸収は、太陽電池に特に有用である。  
この方法は、π 共役ポリマー会合制御の新奇な戦略を提供する。更に、
時間依存のポテンシャルエネルギーモデルが動的な反応条件下の速度論、
熱力学生成物について説明するのに適切であることを明らかにした。こ
れらの発見は、動的な濃度過程下の様々な超分子、配位化合物および分
子結晶の選択的な調製のような動的な反応条件に基づいた新奇な化学を
広げることが期待できる。  
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3-5 実験  
Mn 12.7 kg/mol PT-1 は既報に従い合成した
39。会合体 A は PT-1 CHCl3
溶液 3 mL に、MeOH 7 mL を添加することにより得た。  
会合体 B は、PT-1 CHCl3 溶液 7 mL に MeOH 3 mL を加えた非会合 PT-
1 溶液（4 × 10-5 M）の濃縮により形成した（会合形成後濃度：2 × 10-4 
M）。濃縮は湯浴温度 40 °C、回転速度 180 rpm で行われ、溶液の色が黄
色から茶色を経由して暗紫色になるまで続けた。  
速い濃縮（380 hPa、~7.5 分）により P 型会合体が形成した後、10 mL 
CHCl3 添加により非会合体に戻し、固体になるまで溶媒を濃縮させ、
CHCl3 溶液 7 mL、MeOH 3 mL を加え、遅い濃縮（520 hPa、~36 分）を
行った場合、M 型会合体が形成された。  
 
3-6 補足  
蛍光スペクトル  
非会合体は比較的強い蛍光を示した一方、積算回数を増加しても、会
合体 A、及び会合体 B では、蛍光を観測することができなかった。これ
は、会合体 A、B 両方において H 会合体であることを示唆している。  
 
図  3-13 非会合体（黒、励起波長 445 nm）、会合体 A（青、励起波長 510 
nm）、及び会合体 B（赤、励起波長 520 nm）の蛍光スペクトル  
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異なる温度（30 °C）における濃縮速度依存性  
湯浴温度を 40 °C→30 °C に変更した場合でも、濃縮速度が速い場合
（150 hPa、3.5 分）では、P 型会合体が形成し、濃縮速度が遅い場合
（350 hPa、21 分）では、M 型会合体が形成した。  
 
図  3-14 PT-1 会合体 B（赤線：濃縮速度が速い場合、青線：濃縮速度が
遅い場合）の電子吸収 (a)、CD スペクトル(b) 
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遅い濃縮により会合体を形成させた場合の時間依存性1 
会合形成直前である濃縮開始15分後に、会合体由来の吸収ピークの増
加、及び、分散型のCD信号の急激な増加が観測された。  
 
 
図  3-15 遅い濃縮により会合体を形成させた場合（520 hPa、40 °C）の
濃縮前（a, b: t = 0 分）、濃縮後（c, d: t = 15 分）、濃縮終了後（e, f: t = 30
分）の電子吸収（a, c, e）及び CD スペクトル（b, d, f）  
 
t = 0 min
t = 15 min
t = 30 min
59 
 
遅い濃縮により会合体を形成させた場合の時間依存性 2 
非会合体を遅い濃縮条件下で15分濃縮した際の電子吸収、CDスペク
トルの時間依存性を図3-16に示す。会合形成直前である濃縮開始15分後
に、会合体由来の吸収ピークの増加、及び、分散型のCD信号の急激な
増加が観測された。CD信号は時間に対して、2次関数的な増加が観測さ
れた。このことから、この会合は、Cooperative に進行し（含核生成）、
会合体は一次元的に伸長していることが示唆された。  
 
 
図  3-16 非会合体溶液を 15 分濃縮させた後の電子吸収 (a)、CD スペク
トル(b)の時間依存性、及び、490 nm における CD 信号の時間依存性(c) 
 
回転依存性（PT-1）  
P 型、M 型会合体の両方が得られる条件下 (300 rpm、33 °C、370 hPa)
で、ロータリーエバポレーターの回転方向の依存性を調査した。PT-1 を
溶媒に新しく溶解した場合は、50/50 からの少しの偏りが見られた。す
なわち、時計回り回転 (CW)によって、正 /負の CD のスペクトルが観測
された一方（図 3-17 青線、3/4 = 75 %）、反時計回り回転(ACW)によって、
負 /正の CD のスペクトルが観測された（図 3-17、4/6 = 67 %)。しかし、
その再現性の観点からすると、CD のエバポレーターの回転方向依存性
を提案するのは難しかった。  
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図  3-17 PT-1 会合体 B(赤線：ACW、青線：CW)の電子吸収(a)、CD ス
ペクトル(b) 
 
 
回転依存性（PT-A）  
アキラルな側鎖を有し、PT-1 と同様の溶媒に対する溶解度を有する
poly((3-dodecanyl)thiophene) （図 3-18、PT-A）について、PT-1 と同様に、
ロータリーエバポレーターの回転方向依存性について検討した。  
 
図  3-18 poly((3-dodecanyl)thiophene) (PT-A)の分子構造  
 
回転速度 300 rpm、湯浴温度 33 °C、圧力 370 hPa において、濃縮によ
り会合体を得た。図に電子吸収、CD スペクトルを示す。電子吸収スペ
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クトル形状は、溶媒添加によって得られた会合体と同様であり、CD 信
号は観測されなかった（図 3-19）。  
 
図  3-19 PT-A 会合体(赤線：ACW、青線：CW)の電子吸収(a)、CD スペ
クトル(b) 
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第4章 水溶性ポルフィリンを用いた超分子励起子キラリティー法の提案  
 
4-1 緒言  
円偏光二色性 (CD)は、溶液においてキラル化合物の構造に関する情報
を得るのに有用な解析手段である。特に、CD 励起子キラリティー法は、
天然物を含む多くのキラル化合物の絶対配置を決定してきた。この解析
では、発色団をキラル化合物へ導入し、発色団の吸収帯における CD の
符号から、キラルの化合物の絶対構造を非経験的に決定できる 1-3。  
ポルフィリンは、次の理由から、励起子キラリティー法用の検出プロ
ーブとして用いられてきた 4-37。（１）ポルフィリンの B 帯（Soret 帯）
の強い吸光係数は CD 強度を増強するため、高感度な検出が可能である。
（２）Soret 帯は可視領域（420 nm 程度）に光吸収を有するため、ベン
ゼンやイミダゾール、インドール環となどの紫外領域に光吸収を有する
発色団とのスペクトルの重なりがなく、CD 解析が容易である。（３）
meso 位や β 位に、様々な官能基を導入することが可能である。しかし、
ポルフィリンを用いた励起子キラリティー法のほとんどは、共有結合や
配位結合を介してキラル化合物に結合し、キラル化合物の絶対構造を決
定していた。そのため、ポルフィリンとキラル化合物の結合やポルフィ
リンプローブの合成を必要としていた。合成の際、キラル化合物の構造
変化が起こりうることを考慮すると、温和な条件下でプローブを導入す
ることが望ましい。  
励起子 CD は、超分子においても観測される。例えば、水溶性ポルフ
ィリン MTPPS4（図 4-1(a)）は、そのスルホ基とペプチド内のカチオン
性残基リジン（塩基性アミノ酸のうちの 1 つ）と静電相互作用を介して
超分子を形成することが知られている 38-40。超分子の形成は Soret 帯に
おいて観測される励起子 CD によって確認される。しかし、超分子構造
が不明であることから、超分子における励起子キラリティー法は検討さ
れていない。超分子励起子キラリティー法を確立すれば、温和な条件下
でのプローブ導入によるキラル化合物の構造決定が可能になるが、その
ためには、構造既知のキラル化合物との超分子において、その CD を解
析する必要がある。本研究では、構造既知（PDB:1LE1）で静電相互作
用できるリジン残基を２つ有するペプチド Trpzip（図 4-1(b)）に着目し
41-43、Trpzip と MTPPS4(M=Zn、H2)からなる超分子 Trpzip-MTPPS4 の励
起子 CD を詳細に解析し、超分子励起子キラリティー法の確立を試みた。  
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図  4-1 水溶性ポルフィリン (a)、Trpzip(b)の分子構造 
 
4-2 結果と解釈  
水溶液における Trpzip と ZnTPPS4 の電子吸収と CD スペクトルを図 4-
2(a)、(b)に示す。Trpzip は、220 nm と 280-290 nm にインドール環の Bb
と La-Lb 帯に由来する吸収を示す
48。これらの吸収帯は、4 つ(HOMO→
LUMO、HOMO→LUMO+1、HOMO-1→LUMO、HOMO-1→LUMO+1)の
配置間相互作用によって説明することができる 49。Lb 帯と Bb 帯は、主
に HOMO→LUMO+1 と HOMO-1→LUMO 遷移の一次結合に起因する。
一方、La 帯は、単一の HOMO→LUMO 遷移に起因する。Trpzip の CD ス
ペクトルでは、励起子カップルした負 /正の信号が Bb 帯において観測さ
れる。これは、Trp(Trp2-Trp11、Trp4-Trp9、Trp2-Trp9)間のねじれた配置
によって説明することができる 50。ZnTPPS4 の電子吸収スペクトルは、
422 nm、550-600 nm(556 および 596 nm)に強い Soret 帯と弱い Q 帯をそ
れぞれ示す。これらの分光学の特徴は、 4 つのフロンティア軌道
（HOMO、HOMO-1、LUMO、LUMO+1）によってポルフィリンの電子
吸収を説明する Gouterman の 4 軌道モデルによって説明することができ
る 51。Soret 帯は、直交した遷移電気双極子モーメントを持った Bx、By
帯からなる。D4h 対称性を持った金属ポルフィリンの場合、Bx と By 帯が
縮重している。そのため、スペクトルの分裂は観測されない 4。  
超分子形成を調査するために、Trpzip 水溶液に ZnTPPS4 水溶液を添加
した。水溶液における超分子の電子吸収と CD スペクトルを、図 4-2(c)、
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(d)にそれぞれ示す。Trpzip 水溶液を ZnTPPS4 水溶液に加えた場合、
Soret 帯の吸光度の減少及び、Soret 帯において分散型 CD 信号が観測さ
れた。これらは、超分子 (Trpzip-ZnTPPS4)の形成を示している。分散型
CD 信号は、発色団がねじれている場合に観測されるため（励起子 CD）
1-3、いくつかの ZnTPPS4 が Trpzip-ZnTPPS4 においてねじれた配置で存在
することを示している。  
Trpzip-ZnTPPS4 の組成比を、Trpzip-ZnTPPS4 の励起子 CD の Job plot
より求めた（図 4-3、[Trpzip] = 19 μM, [ZnTPPS4] = 31 μM）。ZnTPPS4 
(XZnTPPS4)のモル分率の最大値 0.62 は、超分子内の Trpzip と ZnTPPS4 の
組成比が 2:3~1:2 であることを示した。1:2 として計算された Trpzip-
ZnTPPS4 の会合定数 Ka は、およそ 10
5
M
-1 と見積られた。この値は、静
電的相互作用を介して形成されたペプチドと MTPPS4 から成る超分子の
会合定数と同程度であった 38-40。  
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図  4-2 Trpzipの電子吸収 (a)、CDスペクトル (b)、 ZnTPPS4（破線）、
Trpzip-ZnTPPS4（赤線）の電子吸収 (d)、CDスペクトル (d). Reproduced with 
permission J. Phys. Chem. B, 2016, 120, 10280. Copyright 2016 American Chemical Society. 
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図  4-3 Trpzip-ZnTPPS4 における CD の Job plot（縦軸は 420 nm の正のピ
ークと 434 nm の負のピークの差の強度、 [Trpzip] + [ZnTPPS4] = 50 μM, 
XZnTPPS4 = [ZnTPPS4]/([Trpzip] + [ZnTPPS4])）Reproduced with permission J. 
Phys. Chem. B , 2016, 120, 10280. Copyright 2016 American Chemical Society. 
水溶液における Trpzip と H2TPPS4 の電子吸収、CD スペクトルを図 4-
4 に示す。H2TPPS4 の電子吸収スペクトルは、413 nm および 510-640 
nm(516、553、581 および 635 nm)に強い Soret 帯と弱い Q 帯をそれぞれ
示した。ZnTPPS4 と比較して、H2TPPS4 の Q 帯の数が増加することは、
π 共役系における対称性の変化によって説明される  (ZnTPPS4(D4h)→
H2TPPS4)(D2h))。  したがって、H2TPPS4 の Bx と By 帯は準縮重となる。  
Trpzip 水溶液に H2TPPS4 水溶液を加えた場合の電子吸収、CD スペク
トルを図 4-4(c)-(d) ([Trpzip] = 25 μM, [H2TPPS4] = 25 μM) [Trpzip] + 
[ZnTPPS4] = 50 μM, XZnTPPS4 = [ZnTPPS4]/([Trpzip] + [ZnTPPS4])にそれぞ
れ示す。ZnTPPS4 と同様に、Soret 帯の吸光度の減少及び、Soret 帯にお
いて分散型 CD 信号が観測された。これは、超分子(Trpzip-H2TPPS4)の形
成、及び、超分子内で H2TPPS4 がねじれた配置をとっていることを示し
ている。  
Job plot において、H2TPPS4 のモル分率(XH2TPPS4)の極大値は 0.5 であっ
た。これは Trpzip と H2TPPS4 の組成比が 1:1 であることを示している
（図 4-5）。一方、H2TMPyP を追加した場合、CD 信号、及び Soret 帯の
吸光度における減少は、観測されなかった（図 4-6）。これは、MTPPS4
のスルホ基が、超分子形成において重要な役割を果たすことを示してい
る 38-40。  
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図  4-4 Trpzip の電子吸収(a)、CD スペクトル(b)、及び  H2TPPS4（破線）、
Trpzip-H2TPPS4 （赤線）の電子吸収 (c)、CD スペクトル (d). Reproduced 
with permission J. Phys. Chem. B, 2016, 120, 10280. Copyright 2016 American Chemical 
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Society. 
 
 
図  4-5 Trpzip-H2TPPS4 における CD の Job plot（縦軸は 403 nm の正のピ
ークと 422 nm の負のピークの差の強度、 [Trpzip] + [H2TPPS4] = 50 μM, 
XH2TPPS4 = [H2TPPS4]/([Trpzip] + [H2TPPS4])）Reproduced with permission J. Phys. 
Chem. B, 2016, 120, 10280. Copyright 2016 American Chemical Society. 
 
 
図  4-6 H2TMPyP（破線）、Trpzip+H2TMPyP（緑線）の電子吸収(a)、CD
スペクトル(b) 
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4-3 考察  
CD と電子の吸収スペクトルから、Trpzip は静電的相互作用を介して
超分子 Trpzip-MTPPS4 を形成した。一方、H2TMPyP では、CD と電子の
吸収スペクトルにおける変化が観測されなかったことから、MTPPS4 内
の 4 つのアニオン性スルホ基が、静電的相互作用に寄与すると考えられ
る。Trpzip では、2 つのカチオン性リジン残基(Lys8、Lys12)が存在する。
ここで、C 末端の NH2 はアミド基であるため、その塩基性は無視できる。
また、N 末端のセリン残基(Ser1)のアミノ基は β ヘアピン構造をとって
いる Trpzip において向かいのカルボニル基と水素結合を形成しているた
め 41、それらの相互作用は無視できる。一方、MTPPS4 内の 4 つのアニ
オン性スルホ基と、Trpzip 内の 2 つのカチオン性リジン残基のため、
MTPPS4(MP、M = H2、Zn)と Trpzips(Tzs)は、オリゴマーを形成すること
ができる（― (MP-Tz-)n―(n: オリゴマー度)）。Job plot に基づき、Trpzip-
ZnTPPS4 の超分子の構造は ZnP-Tz-ZnP もしくは ZnP-Tz-ZnP-Tz-ZnP で
ある一方、Trpzip-H2TPPS4 の超分子の構造は― (H2P-Tz -)n―となる。す
なわち、MTPPS4 間のねじれた配置によって生じる励起子 CD は、Trpzip
内の Lys8 と Lys12 間のキラル配置と関連すると考えられる。ここで、
励起子相互作用が距離の 3 乗に反比例するため、オリゴマー (―(MP-Tz-
)n―)においてもなお、MTPPS4 とその最近接の MTPPS4 間の励起子相互
作用が主に CD 強度に寄与すると考えられる。したがって、 1 つの
Trpzip と 2 つの ZnTPPS4 を含む超分子(ZnP-Tz-ZnP)は、Trpzip-MTPPS4
の励起子 CD スペクトルについて説明するために妥当なモデルと見なす
ことができる。そこで、静電的相互作用に基づいた励起子キラリティー
法を確立するために、このモデルを使用した CD スペクトル解析を行っ
た。  
柔軟な構造を含むため、DFT 計算によって ZnP-Tz-ZnP 全体の最適構
造を得るのは難しいため、次の手順により、ZnP-Tz-ZnP の構造を決定し
た。①Trpzip の構造は、既報(NMR により決定(PDB:1LE1)41、CD 解析結
果もその構造を支持 )の構造を用いた 50。②Trpzip 内のカチオン性リジン
残基と MTPPS4 内のアニオン性スルホ基間の静電的相互作用部位はベン
ゼンスルホン酸-メチルアンモニウムの最適化構造を DFT 計算により求
めた。③MTPPS4 の最適化構造は DFT 計算により求めた（既報の X 線構
造と一致） 56。次に、④それらの構造を用いて、励起子 CD を計算し、
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⑤観測された CD との比較を行い、Trpzip-MTPPS4 の絶対構造に関する
情報を抽出した。  
超分子の結合の DFT 計算による最適化構造は、図 4-7(a)に示すように、
ベンゼンスルホン酸とメチルアンモニウムがほとんど直線的に結合して
いることを明らかとした。これは、アンモニウムの 3 つのプロトンと、
スルホ基の 3 つの酸素から成る三角柱の形成によって合理的に説明され
る。全体の ZnP-Tz-ZnP の構造を図 4-7(b)に示す。ここで、結合軸に沿
った回転は、回転角 (θi: i = 1、2)の関数とみなす。  
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図  4-7 ベンゼンスルホン酸 -メチルアンモニウムの最適化構造 (a)、及
び ZnP-Tz-ZnP の全体構造(b). Reproduced with permission J. Phys. Chem. B, 2016, 
120, 10280. Copyright 2016 American Chemical Society. 
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次に CD スペクトルを計算するために、励起状態エネルギーと旋光強
度を各電子遷移に対して評価した。ポルフィリンを用いた励起子 CD に
関する研究では、絶対構造の決定の際、キラル分子とポルフィリン間の
結合軸に沿った 1 つの電気遷移双極子モーメントだけを考慮する場合が
ほとんどであった 6-11。しかし、Soret 帯には 2 つの直交した遷移電気双
極子モーメントに存在するため、非対角項は、μ1x-μ2x 間の励起子相互作
用だけでなく μ1x-μ2y、μ1y-μ2x、μ1y-μ2y においても考慮する必要がある
52-
54。したがって、これらを考慮した行列式(式 4-1)を対角化し、4 つの励
起状態（n = 1-4）の固有値 En(θ1, θ2) 、および固有関数  |Ψn(θ1, θ2)> を
それぞれ求めた。  
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ここで、ZnTPPS4 単量体の Soret 帯のエネルギーσ0 は、電子吸収スペク
トルより求めた（2.37×105cm-1）。非対角項 Vijkl(i, k) (i=1, 2, i ≠  k = 1, 2, 
j = x, y, l = x, y)は、点-双極子近似によって以下のように表される。  
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ここで、rik はユニット i と k 間の距離ベクトルである (r12 = 3.4 Å)。ここ
で、結合軸と平行な遷移双極子モーメントを μix、垂直な遷移双極子モ
ーメントを μiy と定義した。これらの計算では、θ(i = 1, 2)は 30 度ごとに
変化させ、合計で 144 の構造に対し、それぞれ対角化を行った。各遷移
の旋光強度は |Ψn(θ1, θ2)>を使用して計算した。  
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ZnP-Tz-ZnP の 144 のそれぞれの構造において、それらの励起状態エネル
ギーと旋光強度を使用し、4 つの遷移から成る CD スペクトルをそれぞ
れ計算した。図 4-8 は 144 の CD スペクトルを示している。正 /負、負 /正
の CD 信号が μiy に依存して得られることが分かった。例えば、正 /負の
CD 信号は θ1 = θ2 = 0 のときに得られた一方で、θ1 = 0, θ2 = 90 の場合、
負 /正の CD 信号が得られた。これは、θi に依存する μiy が CD の符号に
影響を与えることを示している。  
144 の平均 CD スペクトルは、正 /負の CD 信号であった。これは、こ
の系において、μix が支配的であることを意味する。また、この 144 の平
均 CD スペクトルは実測の CD スペクトルと符号が一致した（図 4-9(b)）。
これより、スルホ基とアミノ基の直線的な結合に基づき、励起子 CD が、
2 つのリジン残基(つまりアミノ基の窒素原子と近隣の炭素原子間の結合
方向 )の側鎖間の絶対配置を反映することが明らかとなった。リジン残
基の側鎖の揺らぎは考慮する必要があるが、観測された絶対構造は溶液
における平均構造に相当している。  
μiy を考慮した場合、CD スペクトルが θi に依存することは非常に興味
深い（図 4-9(a)赤線、青線） 6-11。既報では、μix のみを考慮した励起子
キラリティー法を用いて CD スペクトルを解析していた。μix のみを考
慮した場合、θi に依存せず、正 /負の CD 信号が観測された。これは、
144 の平均 CD スペクトルと符号が一致した。このため、この系におい
ては μix が CD スペクトルを反映することを示している。一方、μiy を考
慮した場合、CD スペクトルは、θi に強く依存した。これは、μix のみを
考慮した励起子キラリティー法が必ずしも正しいとは限らず、MTPPS4
が自由回転できない場合、絶対配置を評価するために μix と μiy の両方を
考慮した励起子キラリティー法を使用することが重要であることを示し
ている。  
さらに、μix と μiy 両方を考慮して計算した 144 の平均 CD スペクトル
強度は(|εmax| = 9.9、 |gCD| at 427 nm = 1×10
-4
)、  単に μix のみを考慮した
場合と比較して(|εmax| = 37.6、 |gCD| at 427 nm = 3×10
-4
)、4 倍程度大きく
見積もられた。これは、144 の CD スペクトルが、正 /負、負 /正両方のス
ペクトルを含んでいるためであると考えられる。Trpzip-ZnTPPS4 と結合
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していない ZnTPPS4 が共存するために、実測の CD 強度について定量的
に議論することは困難であるが、Trpzip-ZnTPPS4 の実測の CD 強度(|gCD| 
at 434 nm = 1×10-4)と同程度であることが明らかとなった。  したがって、
これらの計算結果は、定量的に CD 強度を評価するためには、μix と μiy
両方を考慮した計算と様々な配置を平均化する過程が必要であることが
示された。  
 
 
図  4-8 144 の計算 CD スペクトル . Reproduced with permission J. Phys. Chem. B, 
2016, 120, 10280. Copyright 2016 American Chemical Society. 
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図  4-9 計算 CD（黒線：μix のみを考慮、赤線：θ1 = θ2 = 0、青線：θ1 = 
0, θ2 = 90） (a)、 144 の平均計算 CD(b)、実測 CD(c). Reproduced with 
permission J. Phys. Chem. B, 2016, 120, 10280. Copyright 2016 American Chemical Society. 
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4-4 結論  
Trpzip と MTPPS4 からなる超分子を調査し、妥当なモデル (ZnP-Tz-
ZnP)を、CD 励起子キラリティー法によって詳細に解析した。その結果、
Trpzip 内の 2 つのリジン残基の側鎖間の配置を評価できることが明らか
となった。また、一般的な励起子キラリティー法により計算した場合、
CD 強度は 3 倍程度大きく見積もられた。これより、定量的な評価には、
2 つのポルフィリンによって生じる 4 つの励起子相互作用、及び、ポル
フィリンの結合軸回りの回転による効果の考慮の必要性が示唆された。  
2 つのポルフィリンによって生じる 4 つの励起子相互作用、及び、ポ
ルフィリンの結合軸回りの回転による効果を考慮した場合、ポリフィリ
ンの回転角度 θ に依存して CD スペクトルの反転が観測された。これは、
一般的な励起子キラリティー法由来の CD が、2 つのポリフィリンによ
って生じる励起子 CD と一致しないことを意味し、ポルフィリンがとあ
る面で固定されている場合、絶対配置を一般的な励起子キラリティー法
により帰属することができないということが明らかとなった。  
本成果は、簡便かつ信頼性が高いキラル化合物の絶対構造解析法とし
ての発展が期待される。  
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4-5 実験  
Trpzip の合成 Trpzip は 9-fluorenylmethyl-oxycarbonyl(Fmoc)を用いた既
報の合成法（ペプチド固相合成法）により合成した。詳細以下 (i)~(iii)に
示す 45-47。  
(i) Fmoc 基の脱保護  
 
図  4-10 Fmoc 基の脱保護  
 
図  4-11 ペプチド合成の様子  
 
 図 4-10 に示すように、ペプチド合成はチューブの中にろ紙を敷き、
その上に樹脂を乗せて行った。樹脂 (Fmoc-NH-SAL, Rink Amide resin: 
0.55mmol/g)306 mg をチューブに入れた後、ジクロロメタン (DCM)に浸
した。DCM を取り除き、ジメチルホルムアミド (DMF)になじませた。十
分になじませた後、溶液を取り除き、20%ピペリジン /DMF 溶液を加え、
15 分間ミキサーで撹拌した。15 分後溶液を取り除き、DMF で 10 回洗
浄した。  
 
 
樹脂
ろ紙
ミキサー
チューブ
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(ii) 縮合  
 
図  4-12 縮合反応  
 
3 等量の保護アミノ酸 (Fmoc-AA(PG)-OH)、3 等量の 1-ヒドロキシ-7-ア
ザトリアゾール(HOAt)、3 等量の O-(7-アザベンゾトリアゾール -1-イル)-
N,N,N’,N’-テトラメチルウロニウムヘキサフルオロホスファート (HATU)、
6 等量の N,N-ジイソプロピルエチルアミン (DIEA)を DMF に溶かした。
溶液をチューブに加え、30 分間撹拌後、DMF で 5 回洗浄した。  
反応が完了しているかどうかは、カイザーテストを行うことにより確
認した。反応後の樹脂をスパーテルでほんの少しとり、ニンヒドリン 1 
g をエタノール  10 mL 溶かした溶液を 1 滴、10mM KCN 水溶液  0.2 mL
を 10 mL ピリジンに溶かした溶液を 1 滴、フェノール 4 g をエタノール  
1 mL に溶かした溶液を 1 滴加え、2 分間湯浴させた。溶液の色が青色で
あった場合もう一度縮合をやり直し、黄色で会った場合、次の反応に進
んだ。  
 次の反応に進む場合の脱保護は、 (i)の手順と同様にして行った。この
脱保護、縮合を目的の配列になるまで繰り返した。  
 
(iii) 樹脂からの切り出し  
 
図  4-13 樹脂からの切り出し  
 
目的の配列まで縮合が完了し、N 末の Fmoc 基を脱保護した後、減圧乾
燥した。次に、トリフルオロ酢酸 (TFA):フェノール :水 :TIPS=88:5:5:2 で
調合し、樹脂付きペプチドが入ったチューブに滴下し、3.5 時間放置し
た。3.5 時間後、ろ過し、ろ液を回収し、濃縮した。ジエチルエーテル
によって沈殿させた後、遠心分離し、上澄みを捨てる作業を 5 回繰り返
した。上澄みを捨てた後、減圧乾燥させることで白色固体を得た。  
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高速液体クロマトグラフィーによる精製を行った (Simazu CLASS-VP 
Senshu Pak PEGASIL C4 SP100 カラム(25cm)) 
MALDI-TOF-MS 測定は Bruker BIFLEX II により行った。Trpzip: MALDI-
TOF m/e: 1607(M+H
+
)．  
 
ZnTPPS4 の合成  
 
図  4-14 ZnTPPS4 合成スキーム  
 
①H2TPPS4 水和物 93.5mg (0.1 mmol)を溶解させた水溶液 20 mL に、  酢
酸亜鉛二水和物 Zn(OAc)2・2H2O を 219.2 mg (1 mmol)添加し、3.5 時間
還流させた。  
②反応溶液を冷却した後、 120 mL 精製水で希釈し、イオン交換樹脂
(Dowex 50WX8, 50-100 mesh, H form)へと通過させた後、濃縮により赤紫
色固体を得た。  
③逆相カラムクロマトグラフィー  (メタノール：アセトン=1:4) により、
移動相を分取した。  
ESI-MS により目的物を同定した。ZnTPPS4: ESI-MS m/e: 1015(M+H3O
+
)．  
 
H2TPPS4 と H2TMPyP 
meso-tetra(4-sulfonatophenyl)porphine (H2TPPS4)、  meso-tetra(N-methyl-
4-pyridyl)porphine (H2TMPyP)は  東京化成工業より購入した。H2TPPS4 で
は、塩を除去するために、メタノールで再結晶により生成した 44。  
 
 
 
10 equiv. 
Zn(OAc)2・2H2O
H2O
at 85 ºC
3.5 hour
H2TPPS4 ZnTPPS4
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分光測定  
電子吸収と CD スペクトルは JASCO V-570 分光計と JASCO J-725 円
二色性分散計をそれぞれ使用して、測定した。測定には 1mm の石英製
の光学セルを使用した。  
 
構造最適化計算  
ZnTPPS4 の構造最適化計算は、密度汎関数法 (Density Functional Theory: 
Gaussian 03)により行った(B3LYP/6-31G*)。  
 
CD スペクトル計算  
CD を計算する際、VBA マクロを用い、点双極子近似により励起子相
互作用項を計算し、それらで構成される 4×4 の行列式を対角化し、そ
の対角化によって得られた固有値、固有関数から旋光強度を計算し、そ
れらを 144 回繰り返すプログラムを作成した（詳細は巻末記載）。  
 
4-6 補足  
遷移双極子モーメントの大きさは、電子吸収スペクトルより以下の式
を用いて求めた。  
 
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1
39392
2
10184.910184.9   (4-5) 
この際、電子吸収スペクトルをガウス関数でフィッティングし（図 4-14、
バンド幅 420 cm-1）、スペクトルの積分を行った。ここで、ポルフィリン
は、直交した二つの遷移電気双極子モーメントを持つため、一つ当たり
の遷移電気双極子モーメントの大きさは、双極子強度 D の 1/√2 である
ことに注意した。遷移双極子長は ermn  により求めた。  
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図  4-15 ガウス関数（赤線）による電子吸収スペクトル（黒線）のフ
ィッティング  
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第5章 パルス電磁石を用いた磁気キラル二色性測定法の開発  
 
5-1 緒言  
磁気キラル二色性 (MChD)は、非偏光に対するキラル化合物の吸光度
が磁場の方向によって変化する磁気光学効果である 1-2。この効果は、鏡
像異性体間で反転する。そのため、磁場に平行に光を照射した場合、鏡
像異性体間で吸光度差を生じる。化学的な不斉源を使用せずに光不斉反
応を起こすことができるため（図 5-1）、生命のホモキラリティー起源の
有力な候補として注目されている 3-4。  
MChD は、円偏光二色性 (CD)と磁気円偏光二色性 (MCD)を併せ持つ化
合物にのみ生じる弱い効果である 5。1997 年、Rikken らによって強発光
性のユーロピウム錯体の発光において初めて観測された後 6、金属を含
むキラル化合物において数例報告された 7-11。これらは、キラル中心由
来の CD と、金属の d, f 軌道由来の MCD というコンセプトに基づいて
いた（図 5-2）。そのため、d, f 軌道由来の MCD が見込めない有機化合
物では、MChD は非常に小さいと考えられていた。最近、当研究室では、
芳香族化合物同士がねじれることによって生じる励起子 CD と、芳香族
π 電子軌道角運動量由来の MCD を併せ持つ芳香族化合物キラル会合体
を用いることで、有機化合物における初めての MChD 観測に成功した
（図 5-2）12-14。このコンセプトから、芳香族アミノ酸や核酸塩基を持つ
ヌクレオチドにおける MChD の可能性が示唆された（図 5-3）。  
MChD と生命のホモキラリティー起源との関連性を示すには、関連化
合物における MChD 観測が重要である。一方これらの MChD は微弱で
あると予想されるため、より微弱な MChD 信号を観測可能とする測定法
の開発が必要である 15。MChD 信号は磁場強度に比例すると考えられて
いるため、強磁場下における MChD 測定法の開発が望まれる。本研究で
は、強磁場を発生でき、磁場方向の反転が容易であるパルス電磁石を用
いた MChD 測定法開発を検討した。  
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図  5-1 [Cr(ox)3]
3-錯体における鏡像異性体間の平衡  
 
図  5-2 これまでの MChD の概念  
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光と磁場が反平行
3- 3-
Δ-[Cr(ox)3]
3- Λ-[Cr(ox)3]
3-
d , f 軌道
芳香族π電子軌道励起子キラリティー
円偏光二色性(CD) 磁気円偏光二色性(MCD)
金属化合物
有機化合物
MChD
キラル中心、ΔΛ

SO3
-SO3
-
SO3
-
SO3
-
93 
 
 
図  5-3 水溶性ポルフィリン (a)、及びその J 会合体(b)、亜鉛クロリン(c)、
及びその J 会合体(d) 
 
5-2 実験  
(i)パルス電磁石の設計  
パルス電磁石は、コンデンサに充電した電荷を空芯コイルに放電する
ことにより、パルス磁場を発生させるものを採用した（図 5-4）。ここで、
強磁場下の光学測定のために、円筒状のコイル（13 mm）の中に光学セ
ルを入れ、そこに透過した光を検出することによって光学測定を行うこ
とを想定し、パルス電磁石の配置の設計を行った（高さ 125 mm）。  
 
(ii)光学セルの設計  
溶液サンプルの測定を想定し、側面（12 mm）が光学研磨された光路
長 6 mm を有する円筒状光学石英セルを設計した（図 5-5）。  
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図  5-4 パルス電磁石の外観と磁場発生ユニットの概略図  
 
 
図  5-5 光学石英セルと振動防止用ゴムシート  
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720 mm
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分光測定用
円筒状パルス
電磁石
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(iii)パルス電磁石を用いた分光測定の構築  
パルス電磁石を用いた MChD 測定装置のブロックダイヤグラムを図 5-
6 に示す。Xe ランプ (HamamatsuPhotonics C2577)を光源として使用し、
溶液サンプル及び光学チョッパー (Stanford Research SR540)を透過した光
を分光器 (JASCO CT-25TP)によって分光した。この際、光の偏光を解消
する目的で偏光解消板へと透過させた。分光されたサンプル透過光は、
光電子増倍管 (PMT, Hamamatsu Photonics R928)により検出した。MChD
信号は微弱であるため、PMT からの信号をロックインアンプ (Stanford 
Research SR830)によって増幅した。各波長における増幅された信号の時
間変化をオシロスコープ上に観測した。  
 
(iv)測定と解析法  
光と磁場が平行の時の透過光強度 I+、光と磁場が反平行の時の透過光
強度 I–とし、Abs(= log(I+0/I+) – log(I–0/I–) = Abs+ – Abs–)を算出した。パ
ルス磁場印加前のAbs0、パルス磁場印加時のAbsB を測定し、その差
Abs からスペクトルを得た。  
 
(v)サンプルの設置  
測定の際、光学セルを直接コイル内に配置すると、パルス磁場印加後
に減衰振動型の信号が観測された。注意深く観察したところ、磁場印加
時に発生する振動によって、光学セルがぶれる影響が反映されているこ
とが分かった。そこで、黒色のペーパーシートでセルの側面を覆うこと
で振動抑制を試みたが、解消はされなかった。パルス電磁石内の 13 mm
中空空間に、直径 12 mm の光学セルを隙間なく埋めるように、厚さ 0.5 
mm の天然ゴムシートを光学セルの側面に巻き付けることによって、振
動抑制を試みた。ここで、ゴム製のシートはそのままでは摩擦によって
電磁石内部に設置することができないため、ゴムシートにオイル（もし
くはグリース）を塗り、直径 10 mm のガラス棒で内部に押し込むことに
より設置し、磁場印加時における振動を抑制することに成功した。光学
セルの位置により、感じる磁場が変化する恐れがあるため、目盛を入れ
た竹串で、長さ 120 mm であるパルス電磁石の中央（60 mm）に設置し
た。  
 MChD 測定では、ZnChls キラル J 会合体（図 5-3）を標準試料として
使用した。  
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図  5-6 パルス電磁石を用いた MChD 測定装置図  
 
5-3 結果と考察  
ZnChlのキラルの J会合体の電子吸収スペクトルを図 5-7に示す。
ZnChlのπ-π*遷移に相当する鋭い吸収帯（Qy帯）が、 728 nmに観測さ
れ。これは、ZnChl単量体のQy帯（ 658 nm）より長波長にシフトして
いる。この長波長シフトは、ZnChl間がhead-to-tail型（ J-型）励起子相
互作用をしていることによって説明される。これは、DFTによって計
算された、ZnChlのメトキシ基が、もう一つの ZnChlのZnイオンへ配
位しるZnChl二量体の最適の構造と一致している 13。  
MChDは強いCD、MCDを示す化合物において観測することができ
る。ZnChlキラル J会合体のCDとMCDのスペクトルを、図 5-7a、bにそ
れぞれ示す。CDスペクトルでは、ZnChl間のキラルな励起子相互作用
によって生じる非常に強い分散型スペクトルが、Qy帯に観測された。
CD強度は、電気遷移双極子モーメントおよび磁気遷移双極子モーメ
ントによって一般的に表されるが、励起子CDの場合、磁気遷移双極
子モーメントを、位置ベクトルと電気遷移双極子モーメントのベクト
サンプル
PMT
コイル
Xe ランプ
分光器
ロックインアンプ
高速チョッパー（800 Hz）
フィルター
シャッター
偏光解消板
微弱信号検出
オシロ
スコープ
コンデンサ
充放電部
電源部
パルス電磁石
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ル積に近似することができる。芳香族化合物 π-π*遷移の電気遷移双極
子モーメントは大きいため、ZnChlキラル J会合体において強いCDが、
観測される。正 /負の分散型信号は、励起子キラリティー法に基づき、
ZnChlキラル J会合体が左巻きらせん構造であることを示している。
DFTによって最適化されたZnChl二量体のねじれ構造は 13、Qy帯で観測
されたCD符号と一致している。MCDスペクトルでは、励起状態が縮
重していないことを意味する Faraday B項由来の積分型の強い信号が
観察された。MCD強度は、励起状態間の磁気双極子モーメントに相
関する。ZnChlのような芳香族化合物の場合には、励起状態間の磁気
双極子モーメントが、芳香族 π電子の共役系を拡張させることにより
強められる。  
Barron らによって導入された分子論では、MChD は、遷移電気双極子
モーメント、遷移磁気双極子モーメント、励起状態間の磁気双極子モー
メント、および遷移電気四重極子モーメントによって表現される 2。
ZnChl キラル J 会合体の MChD（B(G)項）は、以下の式で表される。  
    







 
nm nm EE
GBMChD m00nnmm00nnm mmmm 
1
Re))((  (5-1) 
mnm: 励起状態 n と励起状態 m 間の磁気双極子モーメント  
μ0n(m): 基底状態 0 から励起状態 n(m)への遷移電気双極子モーメント  
m0n(m): 基底状態 0 から励起状態 n(m)への遷移磁気双極子モーメント  
En(m): 励起状態 n(m)のエネルギー  
 
ここで、電気双極子‐電気四重極子テンソルで表されるB(A’)項は、
可視域ではB(G)項に比べ弱いため近似的に無視することとする。また、
ZnChlキラル J会合体では、 1/(Em－E0)は 1/(Em－En)より小さいため、
これらの項は近似的に無視することとする。一方、MChDスペクトル
は、－CD×MCDスペクトルと一致することが、既報より実験的に報告
されている。このことは以下の式によって理論的に記述することがで
きる。  
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 0n0n m ImCD        (5-2) 
 







 
nm nm EE
BMCD nmm00n m
1
Im)(     (5-3) 
 







 

m00nnm0n mm 
nm nm EE
BMCDCD
1
)(
2     (5-4) 
 
ここで、mn0 = m0n*より、式 (2-64)に比べ式 (5-2)では、符号が反転し
ていることに注意する。式 (5-1)と式 (5-4)を比較すると、式 (5-1)の第
一項は、式 (5-4)と同一の項であることが分かる。そのため、①式 (5-1)
の第一項と第二項が同符号の場合、②式 (5-1)の第一項の絶対値が第二
項よりも大きい場合、MChDは－CD×MCDとなることが理論的に予想
される。ZnChlキラル J会合体では、①、②の条件が成り立ち、MChD
は－CD×MCDとなる。また、ZnChlのπ-π*遷移では、遷移電気遷移双
極子モーメントおよび励起状態間の磁気双極子モーメントは大きい。
また、励起子MChDでは、遷移磁気双極子モーメントは、遷移電気双
極子モーメントによって近似することができる。そのため、 ZnChlキ
ラル J会合体では、MChDを観測することができる。  
パルス電磁石を使用し、ZnChlキラル J会合体のMChD測定を行った。
ΔΔAbsスペクトルを図 5-7aに示す。パルス強磁場下（ 5T）において、
比較的強く、識別可能な分散型信号（721 nmに負、731 nmに正）が観
測された（積算 1回）。スペクトルは再現可能で、偏光解消板を除い
ても同様のスペクトル形状が観測された。このΔΔAbsスペクトルにお
けるピーク位置及び符号は、静磁場下（ 1.35T、図 5-7b）で観測され
たMChDスペクトルのものと一致していた 13。パルス強磁場下で観測
された正の信号（731 nm）は、磁場強度に対し比例した一方、負のピ
ーク（721 nm）は、磁場強度に対し、非線形的に増加した。これは、
ZnChlキラル J会合体の磁場配向の寄与によるものであると考えれれる。
また、観測されたスペクトル形状は、－ CD×MCDと類似していた
（図 5-6d）。これより、観測されたΔΔAbsスペクトルは、 ZnChlキラ
ル J会合体のMChDに起因すると結論付けた。これは、パルス磁場を使
用した初めてのMChD観測である。  
 
99 
 
 
図  5-7 ZnChl キラル J 会合体の電子吸収(a)、CD(b)、MCD(c)、－CD×
MCD(d)スペクトル  
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図  5-8 ZnChl キラル J 会合体のパルス磁場印加時（5 T）の MChD スペ
クトル(a)、静磁場下（1.35 T）での MChD スペクトル   
 
5-4 結論  
本研究では、パルス電磁石を用いたMChD測定法を開発し、パルス
強磁場下におけるMChD観測に初めて成功した。分光用電磁石（<1.5 
T）を用いたこれまでのMChD測定では、微弱な信号を観測するため
に、何十回もの積算を行う必要があった。本測定系の構築により、よ
り精密に、かつ積算を抑えて測定することが可能となった。今後、積
算を繰り返すことによって、これまでの測定系では観測が難しかった
微弱な信号観測の可能性が示唆された。本成果の発展により、生命の
ホモキラリティー起源の手掛かりを得ることが期待される。  
 
5-5 補足  
芳香族化合物会合体は、強磁場下では、磁気エネルギー（–χB2, χ: 磁
化率）が、熱エネルギー（kT, k: ボルツマン定数）に打ち勝つため、そ
の磁気エネルギーを最小にするように（平行磁化率 (χ//) << 垂直磁化率
(χ⊥)）、磁場に対して平行に配向することが知られている
16-17。磁場の印
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加でランダムから配向状態へ転移することにで、吸光度が変化する。こ
の際、ランダムと配向状態の吸光度差スペクトルは、電子吸収スペクト
ルのスペクトル形状と同じく積分型になり、その差は電子吸収のピーク
位置で最大になる。また、吸光度差は磁場強度の二乗に比例する。水溶
性ポルフィリン J 会合体では、ポルフィリン環に対して平行に伸長して
いるため、その J 帯は、ポルフィリン環に対して平行に分極している。
そのため、強磁場下において、磁場に平行に光を照射した場合、ランダ
ム状態である磁場印加前と比べて、J 帯の吸光度は減少する（図 5-9）。
一方、磁場に垂直に光を照射した場合、ランダム状態である磁場印加前
と比べて、J 帯の吸光度は増加する。このため、磁場配向では、平行か
垂直かによって吸光度差を生じる。一方、平行か反平行によって吸光度
差は生じない。亜鉛クロリン J 会合体においても同様の磁場配向の効果
が考えられる。今回、磁場と平行に光照射した場合、J 帯の吸光度は増
加し、さらに反平行で吸光度の減少が観測された。さらに、観測された
Abs は、このいずれにも合致せず、MChD スペクトルの特徴と合致し
ていた。そのため、観測されたAbs は、磁場配向によるものではなく、
MChD の寄与によるものであると考えられる。  
 
図  5-9 芳香族化合物の磁場配向 (a)、磁場配向による吸光度変化 (b) 
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第6章 芳香族ペプチドの磁気光学効果  
 
6-1 緒言  
MChDは、化学的な不斉源を使用せずに光不斉反応を起こすことが
できるため、生命のホモキラリティー起源の有力な候補として注目さ
れている。しかし、この効果は、CDとMCDを併せ持つ化合物におい
て生じる弱い効果である 1。これまでのMChD観測は、金属を含む化合
物によるものが主であり、これは、キラル中心由来のCDと、金属のd, 
f軌道由来のMCDというコンセプトに基づいていた。最近当研究室で
は、芳香族化合物キラル会合体を用いて、有機化合物における初めて
のMChD観測に成功した 2-4。この研究から、芳香族化合物同士がねじ
れた場合に発現する強い励起子CDと、芳香族π電子軌道角運動量由来
の強いMCDが共存する時には、有機化合物でもMChDが観測されるこ
とが実証された。しかし、生命のホモキラリティーと関連するアミノ
酸やペプチド、糖やヌクレオチドにおいては、実験的検討はなされて
いない。本研究では、励起子キラリティーを示す芳香族ペプチド
Trpzipに着目し（図 6-1）、その CD、MCDを測定することにより、
MChD強度に関する実験的検討を行った。さらに、もう一つの生命の
ホモキラリティー起源候補であるCDによる不斉光反応と、鏡像異性
体過剰率、及び白色光照射下における不斉反応の観点から比較を行っ
た。  
 
 
図  6-1 L-Trp(a)、Trpzip(b)の分子構造  
 
105 
 
 
6-2 結果と解釈  
 L-トリプトファン（Trp）の電子吸収、CD、MCD スペクトルを図 6-2
に示す。Trp では、220 nm 付近にインドール環の Bb 帯、280-290 nm 付
近に La-Lb 帯にそれぞれ帰属される吸収帯が観測された。Bb 帯と Lb 帯は、
主に HOMO-1→LUMO、HOMO→LUMO+1 遷移から構成されるが、Bb の
吸収強度は、二つの遷移の遷移電気双極子モーメントの和で表されるた
め大きく、Lb 帯の吸収強度は、二つの差で表されるため小さい
5。一方、
La 帯は、主に単一の HOMO→LUMO 遷移から構成されているため、吸
収強度は Bb 帯に比べ小さい。MCD スペクトルでは、220 nm 付近に負、
280 nm 付近に負、290 nm 付近に正の Faraday B 項がそれぞれ観測された。
Bb 帯よりも La 帯と Lb 帯において MCD 強度が強いことは、10π 電子環
状共役ポリエンに基づき、磁気量子数の変化で説明される（ B 帯：
Δml=±1、L 帯：Δml=±5）。CD スペクトルでは、220 nm 付近、280 nm 付
近に、正のコットン効果がそれぞれ観測された。これらの CD は、真空
紫外領域（<200 nm）に観測されるカルボニル π-π*とインドール環 π-π*
との励起子相互作用によって生じたと考えられる。B 帯の CD 強度が La
帯、Lb 帯よりも大きいことは、B 帯の遷移電気双極子モーメントが La
帯、Lb 帯よりも大きいことにより説明される。  
Trpzip の電子吸収、MCD は Trp とほぼ同様であった一方、CD スペク
トルでは、非常に強い強度を持つ分散型信号が観測された 6。Trpzip の
CD 強度が Trp に比べ増加したことは（10 倍程度）、4 つのインドール環
の遷移電気双極子モーメント間における励起子カップリングにより説明
される。また、Trpzip の Bb 帯の CD 強度が La、Lb 帯よりも大きいこと
は、Bb 帯の遷移電気双極子モーメントが La、Lb 帯よりも大きいことに
より説明される。  
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図  6-2 Trp（破線）及び Trpzip（実線）の電子吸収 (a)、CD(b)、MCD
（1T あたりの信号強度に規格化）スペクトル(c).  
 
6-3 考察  
 Trpzip の励起子 CD スペクトルを計算するために、励起状態エネルギ
ーと旋光強度を各電子遷移に対して評価した。4 つのインドール環の励
起子相互作用を考慮した以下の行列式を対角化し、4 つの励起状態（n = 
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1-4）の固有値 En(θ1, θ2) 、および固有関数 Ψn(θ1, θ2) をそれぞれ求めた。
計算の際、Trpzip の NMR 構造(PDB:1LE1)を用いた 6。  
 
図  6-3 Trpzip 内の励起子相互作用  
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ここで、ここで、インドール環の Bb 帯のエネルギーσ0 は、電子吸収ス
ペクトルより求めた（4.57×105cm-1）。非対角項 Vij (i j = 1-4)は、点-双極
子近似を用いた（図 6-4）。得られた固有値、固有関数を基に、旋光強度
を以下の式より求めた。  
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計算 CD は実測の CD スペクトルを再現した（図 6-4）。これより、
Trpzip における励起子 CD は 4 つのインドール環の励起子相互作用によ
って説明できることが分かった。  
 
図  6-4 Trpzip の計算 CD スペクトル  
 
既報により、gMChD の絶対値は gCD×gMCD と同程度の大きさであること
が報告されている(g = ΔAbs/Abs)1。そこで、楕円率 θ（deg）と ΔAbs の
関係式（ΔAbs = θ/32.982）から g 値を計算し、磁場 1 T における
gCD×gMCD スペクトルを算出した。磁場 1 T における Trp の gCD×gMCD の
最大値は、Bb 帯において 2×10
-8 であった。一方、Trpzip の gCD×gMCD の
最大値は、Bb 帯において 4×10
-7 であり、Trp と比較して、10 倍程度増
大した。これは、励起子カップリングにより、Trpzip の CD が Trp より
10 倍程度大きいことで説明できる。すなわち、芳香族ペプチドにおいて
励起子カップリングを示す場合、より大きな MChD を示すことが示唆さ
れた。  
ここで、生命のホモキラリティーの起源の候補である CD と MChD に
ついて、その不斉の誘起しやすさについて議論する。円偏光は地球上に
存在するが、その偏りは小さい (~0.5%)。一方、オリオン座付近に太陽系
の 400 倍にも及ぶ広大な円偏光領域が観測されている（円偏光の偏り
~17%） 7。その他、超新星爆発後にできる中性子星周りには大きな円偏
光が観測されている（円偏光の偏り~50%） 8。また、その領域付近に有
機物の存在も確認されている 9。そのため、円偏光による光反応を生命
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のホモキラリティー起源とした場合、それが宇宙に由来すると考えるの
は自然である。生命の起源を宇宙に求める仮説（宇宙飛来説）は、マー
チソン隕石内に含まれるアミノ酸は L 体過剰であったという報告から支
持されている 10。一方、地球上に限らず非偏光は広く存在している。磁
場は地球上では小さいが、中性子星には 108 T 以上の超強磁場が観測さ
れている 11。MChD 強度は磁場に比例すると考えられていることから、
このような磁場下では大きく高められる可能性がある。これらのことか
ら、宇宙で不斉をもたらす原因としては、CD による光反応と MChD に
よる光反応が考えられる。そこで、生命のホモキラリティーとの関係性
を、CD と MChD とで比較を行った。Trpzip の CD による光反応によっ
て生じる鏡像異性体過剰率 (ee = gCD/2)は 0.1%である一方、MChD による
光反応によって生じる ee(= gMChD/2、磁場に比例)は、強磁場（10
8 
T 以上）
領域では 50%であると予想される。また、CD の場合、スペクトルが対
称的であるため、白色光照射下における不斉反応は起こりにくい一方、
MChD の場合、スペクトルが非対称であるため、白色光照射下における
不斉反応は起こり得ることが予想される。これより、宇宙においては、
MChD は CD よりも不斉を誘起しやすいことが示唆された。  
 
6-4 結論  
励起子キラリティーを示す芳香族ペプチド Trpzip に着目し、その CD
と MCD を芳香族アミノ酸 Trp と比較することで、励起子キラリティー
由来の CD がどの程度 MChD 信号強度に寄与するかについて検討した。
励起子キラリティーを示す芳香族側鎖を有するペプチドの CD は、芳香
族アミノ酸に比べ 10 倍程度大きく、gCD×gMCD は 10 倍程度大きいことが
明らかとなった。すなわち、励起子キラリティーを有する場合、より
MChD が起こりやすいことが示唆された。また、宇宙における不斉反応
を考えた場合、MChD の方が CD よりも不斉を誘起しやすいことが示唆
された。今後、生命のホモキラリティーと関連する有機化合物において
MChD が観測された場合、MChD は生命のホモキラリティー起源として
より有力な候補となることが期待できる。  
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第7章 結論  
 
本論文では、励起子CDを示す芳香族化合物キラル会合体に着目し、
キラル科学の進展、及び科学技術の発展に寄与することを目的とし、
構造制御法、構造解析法、光物性測定法の観点から研究を行い、それ
らの更なる展開を行った。  
第 3章では、新規キラリティー制御法の開拓を目指し、ロータリー
エバポレーター濃縮により形成されるポリチオフェンキラル会合体の
超分子キラリティーの濃縮速度依存性について詳細に調査した。  
ロータリーエバポレーターを用いた濃縮により形成されたポリチオ
フェン会合体（会合体B）の電子吸収は、既報に従って形成された会
合体（会合体A）と比較して、吸収ピークがわずかに長波長シフトし、
吸収が相対的に強くなった。これは、ポリチオフェンがよりオーダー
していることで説明され、エバポレーターの使用により、よりタイト
かつ効果的な会合体を形成できることが示唆された。  
CDスペクトルでは、濃縮速度の違いにより、会合体BのCD符号が
反転することを偶発的に発見した。これは、反応中に反応条件を動的
に変化させることによって進行する反応において得られる速度論生成
物、及び熱力学生成物であり、一定の反応条件下において得られる速
度論生成物と熱力学生成物とは異なることが明らかとなった。これよ
り、動的に反応条件を制御することで、様々な形態の超分子を選択的
に形成させる化学の展開の可能性を見出した。  
第 4章では、新規絶対構造解析法（超分子励起子キラリティー法）
の提案を目指し、アニオン性スルホ基を有する水溶性ポルフィリンプ
ローブ (MTPPS4)が、カチオン性リジン残基を 2つ有する構造既知キラ
ル化合物 (Trpzip)に導入された超分子 (Trpzip-MTPPS4)の励起子CDを詳
細に解析した。  
Trpzip溶液添加後に観測された、MTPPS4の吸光度減少、分散型CD
信号より、①MTPPS4のアニオン性スルホ基が、Trpzipのカチオン性リ
ジン残基側鎖と静電相互作用を介して超分子 (Trpzip-MTPPS 4 )を形成
していること、②MTPPS4同士がねじれた配置をとっていることが明
らかとなった。  
縮重した励起状態をもつ MTPPS4 間の励起子相互作用を考慮した行列
式を、対角化することにより、励起状態の固有値、および固有関数をそ
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れぞれ求め、得られた固有関数より旋光強度をそれぞれ求めた。ここで、
Trpzip-MTPPS4 内の 2 つの MTPPS4 の結合軸回りの自由回転効果を考慮
し、それら全ての構造に対して、それぞれ計算を行った。得られた平均
計算 CD スペクトルは、符号と強度に関して実測を再現した。これより、
静電相互作用により導入した MTPPS4 における CD 符号が、Trpzip のリ
ジン側鎖間絶対構造を反映することを示した。  
2 つのポルフィリンによって生じる 4 つの励起子相互作用、及び、ポ
ルフィリンの結合軸回りの回転による効果を考慮した場合、ポリフィリ
ンの回転角度 θ に依存して CD スペクトルの反転が観測され、一般的な
励起子キラリティー法由来の CD が、2 つのポリフィリンによって生じ
る励起子 CD と一致しないことが明らかとなった。これより、ポルフィ
リンがとある面で固定されている場合、絶対配置を一般的な励起子キラ
リティー法により帰属することができないということが明らかとなった。  
第 5章では、生命のホモキラリティー起源の手がかりを得ることを
目指し、パルス電磁石を用いた磁気キラル二色性 (MChD)測定法の開
発を行った。  
分光器で分光されたサンプル透過光を、光電子増倍管で検出した後、
ロックインアンプにより増幅し、各波長における時間変化をオシロス
コープ上に観測する測定法を構築した。標準サンプルである亜鉛クロ
リン J会合体において、パルス磁場印加時に分散型信号が観測され、
静磁場下におけるMChD信号と符号、及びピーク位置が一致した。こ
れよりパルス磁場下におけるMChD観測に初めて成功した。本測定系
の使用により、少ない積算回数でより精密な測定を行うことが可能と
なった。  
第 6章では、生命のホモキラリティー起源の手がかりを得ることを
目指し、強い励起子CDを示す芳香族ペプチドTrpzipのCD、MCDを測
定することにより、MChD強度に関する実験的検討を行った。  
励起子キラリティーを示す芳香族側鎖を有するTrpzipのgCD×gMCDは、
芳香族アミノ酸Trpに比べ 10倍程度大きいことが明らかとなった。す
なわち、励起子キラリティーを示す場合、よりMChDが起こりやすい
ことが示唆された。また、宇宙における不斉反応を考えた場合、
MChDの方がCDよりも不斉を誘起しやすいことが示唆された。  
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最後に将来展望について述べる。第 3章では、エバポレーターの濃
縮により形成させたポリチオフェン会合体は、より長波長に光吸収を
持ち、よりタイトにパッキングしたポリチオフェン会合体が形成され
ていることが示唆された。ポリチオフェンは、有機薄膜太陽電池や電
界効果トランジスターとして注目されている芳香族高分子であり、タ
イトパッキングした会合体の形成は、電荷移動度の向上の観点から興
味深い。今後、薄膜を形成させる際の濃縮による制御法への展開が期
待できる。  
第 3章ではさらに、エバポレーターの濃縮により動的に会合条件を
制御することで、ポリチオフェンの超分子キラリティーを制御できる
可能性を見出した。これは、今回用いたポリチオフェンのみならず、
本質的に二つのキラル会合体がジアステレオマーになる系、すなわち、
キラル中心を有する分子の会合体において適用することができる。ま
た、溶液中における会合形成だけでなく、多形を有する化合物の結晶
化の際にも使用できると考えられる。このように、動的に反応条件を
制御することで、様々な形態の超分子、結晶を選択的に形成させる化
学の展開が期待できる。  
第 4章では、静電相互作用により導入したMTPPS4におけるCD符号
が、Trpzipのリジン側鎖間配置を反映することを示した。これは、簡
便なキラル化合物の構造解析法としての発展が期待される。また、ペ
プチドにおいてカチオンやアニオンを有する部位が、溶液内でどのよ
うな配置をしているかといった情報を与える手段としての利用が期待
できる。  
第 5章では、生命のホモキラリティー起源の手がかりを得ることを
目指し、パルス電磁石を用いた磁気キラル二色性 (MChD)測定法の開
発を行い、少ない積算回数でより精密なMChD測定が可能となった。
生命のホモキラリティーと関連するアミノ酸やヌクレオチドは、近紫
外域吸収を持つ。今後、近紫外域の分光測定を可能とすることにより、
生命のホモキラリティーとMChDとの関連性を明らかとすることが期
待される。  
以上より、本論文で得られた知見は、新規不斉合成法、絶対構造解析
法、生命のホモキラリティー起源解明へ寄与し、キラル科学への進展に
貢献することが期待される。  
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巻末補足 行列の対角化について  
実対称行列の対角化に有効なヤコビ法を用いた。行列 A を正則行列 S
によって相似変換 S-1AS を行った際、行列 A の固有値は変換した行列の
固有値と一致すること、対角行列の固有値はその各対角要素であること
を用いる。手順を、以下①―③に記す。  
①行列 A1 内で絶対値が最大の成分 a(p,q)を探す。  
②成分 a(p,q)をピボットに面内回転（回転角 θ）する。  
)
),(),(
),(2
(2tan
2
1
θ 1
qqappa
qpa

   
s(p,p) = cosθ 
s(p,q) = -sinθ 
s(q,p) = sinθ 
s(q,q) = cosθ 
A2 = S1
t
A1S1 
③Ai に対し、Ai が対角行列となるまで①②の処理を繰り返す。  
Ar+1 = Sr
t
ArSr →  Ar+1(n,n)固有値  
S = S1S2・・Sr n 列成分→  Ar+1(n,n)固有値に対応する固有ベクトル  
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プログラムでは、Sheet1 に表の情報を入力することにより、非対角項
Vijkl の出力(Sheet2)、行列式の対角化による固有値、固有ベクトルの出力
(Sheet3)を行っている。  
Sheet 1 における入力要素（単位 Å）  
 A B C D E F G H I J K L M 
1  x y z  x y z  x y z |r| 
2 μ1x 15.5 16.5 0 μ2x -3.6 -6.5 -19.9 Zn1(R1) 14.4 15.4 0  
3 μ1y 13.4 16.6 0 μ2y -5.0 -6.1 -18.5 Zn2(R2) -3.6 -6.5 -18.4  
4  13.6 16.4 0.7  -5.1 -6.9 -18.5 R12 -18.0 -22.0 -18.3 33.8 
5  13.9 16.0 1.3  -4.7 -7.6 -18.5 σ0 2.37×10
5     
6  
14.5 15.5 1.5 
 
-4.0 -8.0 -18.5 
行列式
の次元  
4    
7  15.0 14.9 1.3  -3.3 -8.0 -18.5      
8  15.4 14.5 0.7  -2.6 -7.6 -18.5      
9  15.5 14.4 0.0  -2.1 -7.0 -18.5      
10  15.4 14.6 -0.8  -2.1 -6.2 -18.5      
11  15.0 15.0 -1.3  -2.5 -5.5 -18.5      
12  14.5 15.5 -1.5  -3.1 -5.1 -18.5      
13  14.0 16.1 -1.3  -3.9 -5.1 -18.5      
14  13.6 16.5 -0.8  -4.6 -5.4 -18.5      
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計算プログラム  
Sub u2x() 
'V 値計算、行列式表示  
 
    Dim a, b, x, y 
    c = 1 
    deg = 0 
    
    Pi = 3.141592653 
     
    'dipole moment u1x,u1y,u2x,u2y をそれぞれ 12 通りを出力する
(Sheet2) 
     
    For x = 1 To 12 
    'u1x 回転によって座標不変  
        Sheet2.Cells(x, 1).Value = deg '回転  
        Sheet2.Cells(x, 2).Value = Sheet1.Cells(2, 2).Value '(u1x)x  
        Sheet2.Cells(x, 3).Value = Sheet1.Cells(2, 3).Value '(u1x)y 
        Sheet2.Cells(x, 4).Value = Sheet1.Cells(2, 4).Value '(u1x)z 
        Sheet2.Cells(1, 1).Value = "u1x" 
        Sheet2.Cells(x, 2).Value = Sheet2.Cells(x, 2).Value - Sheet1.Cells(2, 
10).Value 'Zn1 を差し引く x 
        Sheet2.Cells(x, 3).Value = Sheet2.Cells(x, 3).Value - Sheet1.Cells(2, 
11).Value 'Zn1 を差し引く y 
        Sheet2.Cells(x, 4).Value = Sheet2.Cells(x, 4).Value - Sheet1.Cells(2, 
12).Value 'Zn1 を差し引く z 
        Sheet2.Cells(x + 12, 1).Value = (Sheet2.Cells(x, 2).Value ^ 2 + 
Sheet2.Cells(x, 3).Value ^ 2 + Sheet2.Cells(x, 4).Value ^ 2) ^ 0.5 'u1x の絶対
値  
         
        Sheet2.Cells(x, 2).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 2).Value  '電気素量[C]*ベクトル x[m] 
        Sheet2.Cells(x, 3).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 3).Value  '電気素量[C]*ベクトル y[m] 
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        Sheet2.Cells(x, 4).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 4).Value  '電気素量[C]*ベクトル z[m] 
         
        Sheet2.Cells(x, 2).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 2).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
        Sheet2.Cells(x, 3).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 3).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
        Sheet2.Cells(x, 4).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 4).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
         
    'u1y 回転により座標変化  
        Sheet2.Cells(x, 5).Value = deg '回転  
        Sheet2.Cells(x, 6).Value = Sheet1.Cells(x + 2, 2).Value '(u1y)x  
        Sheet2.Cells(x, 7).Value = Sheet1.Cells(x + 2, 3).Value '(u1y)y  
        Sheet2.Cells(x, 8).Value = Sheet1.Cells(x + 2, 4).Value '(u1y)z  
        Sheet2.Cells(1, 5).Value = "u1y" 
        Sheet2.Cells(x, 6).Value = Sheet2.Cells(x, 6).Value - Sheet1.Cells(2, 
10).Value 'Zn1 を差し引く x 
        Sheet2.Cells(x, 7).Value = Sheet2.Cells(x, 7).Value - Sheet1.Cells(2, 
11).Value 'Zn1 を差し引く y 
        Sheet2.Cells(x, 8).Value = Sheet2.Cells(x, 8).Value - Sheet1.Cells(2, 
12).Value 'Zn1 を差し引く z 
        Sheet2.Cells(x + 12, 5).Value = (Sheet2.Cells(x, 6).Value ^ 2 + 
Sheet2.Cells(x, 7).Value ^ 2 + Sheet2.Cells(x, 8).Value ^ 2) ^ 0.5 'u1y の絶対
値  
         
        Sheet2.Cells(x, 6).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 6).Value  '電気素量[C]*ベクトル x[m] 
        Sheet2.Cells(x, 7).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 7).Value  '電気素量[C]*ベクトル y[m] 
        Sheet2.Cells(x, 8).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 8).Value  '電気素量[C]*ベクトル z[m] 
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        Sheet2.Cells(x, 6).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 6).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
        Sheet2.Cells(x, 7).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 7).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
        Sheet2.Cells(x, 8).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 8).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
         
    'u2x 回転によって座標不変  
        Sheet2.Cells(x, 9).Value = deg '回転  
        Sheet2.Cells(x, 10).Value = Sheet1.Cells(2, 6).Value '(u2x)x  
        Sheet2.Cells(x, 11).Value = Sheet1.Cells(2, 7).Value '(u2x)y 
        Sheet2.Cells(x, 12).Value = Sheet1.Cells(2, 8).Value '(u2x)z  
        Sheet2.Cells(1, 9).Value = "u2x" 
        Sheet2.Cells(x, 10).Value = Sheet2.Cells(x, 10).Value - 
Sheet1.Cells(3, 10).Value 'Zn2 を差し引く x 
        Sheet2.Cells(x, 11).Value = Sheet2.Cells(x, 11).Value - 
Sheet1.Cells(3, 11).Value 'Zn2 を差し引く y 
        Sheet2.Cells(x, 12).Value = Sheet2.Cells(x, 12).Value - 
Sheet1.Cells(3, 12).Value 'Zn2 を差し引く z 
        Sheet2.Cells(x + 12, 9).Value = (Sheet2.Cells(x, 10).Value ^ 2 + 
Sheet2.Cells(x, 11).Value ^ 2 + Sheet2.Cells(x, 12).Value ^ 2) ^ 0.5 'u2x の絶
対値  
         
        Sheet2.Cells(x, 10).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 10).Value  '電気素量[C]*ベクトル x[m] 
        Sheet2.Cells(x, 11).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 11).Value  '電気素量[C]*ベクトル y[m] 
        Sheet2.Cells(x, 12).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 12).Value  '電気素量[C]*ベクトル z[m] 
         
        Sheet2.Cells(x, 10).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 10).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
        Sheet2.Cells(x, 11).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 11).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
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        Sheet2.Cells(x, 12).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 12).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
         
    'u2y 回転により座標変化  
        Sheet2.Cells(x, 13).Value = deg '回転  
        Sheet2.Cells(x, 14).Value = Sheet1.Cells(x + 2, 6).Value '(u2y)x  
        Sheet2.Cells(x, 15).Value = Sheet1.Cells(x + 2, 7).Value '(u2y)y  
        Sheet2.Cells(x, 16).Value = Sheet1.Cells(x + 2, 8).Value '(u2y)z  
        Sheet2.Cells(1, 13).Value = "u2y" 
        Sheet2.Cells(x, 14).Value = Sheet2.Cells(x, 14).Value - 
Sheet1.Cells(3, 10).Value 'Zn2 を差し引く x 
        Sheet2.Cells(x, 15).Value = Sheet2.Cells(x, 15).Value - 
Sheet1.Cells(3, 11).Value 'Zn2 を差し引く y 
        Sheet2.Cells(x, 16).Value = Sheet2.Cells(x, 16).Value - 
Sheet1.Cells(3, 12).Value 'Zn2 を差し引く z 
        Sheet2.Cells(x + 12, 13).Value = (Sheet2.Cells(x, 14).Value ^ 2 + 
Sheet2.Cells(x, 15).Value ^ 2 + Sheet2.Cells(x, 16).Value ^ 2) ^ 0.5 'u2y の絶
対値  
         
        Sheet2.Cells(x, 14).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 14).Value  '電気素量[C]*ベクトル x[m] 
        Sheet2.Cells(x, 15).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 15).Value  '電気素量[C]*ベクトル y[m] 
        Sheet2.Cells(x, 16).Value = 1.602 * 10 ^ -19 * 10 ^ -10 * 
Sheet2.Cells(x, 16).Value  '電気素量[C]*ベクトル z[m] 
         
        Sheet2.Cells(x, 14).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 14).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
        Sheet2.Cells(x, 15).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 15).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
        Sheet2.Cells(x, 16).Value = 10 ^ 30 * Sheet2.Cells(x, 16).Value / 
3.33564 'Debye へ換算  
         
        deg = deg + 30 
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    Next x 
     
    'V1x2x,V1y2x,V1x2y,V1y2y をそれぞれ 144 通り求め、出力する
(Sheet2) 
     
    For a = 1 To 12 
     For b = 1 To 12 
     
     'V1x2x 
        Sheet2.Cells(1, 18).Value = "(u1x・u2x)" 
        Sheet2.Cells(1, 19).Value = "(u1x・R12)" 
        Sheet2.Cells(1, 20).Value = "(u2x・R12)" 
        Sheet2.Cells(1, 21).Value = "V1x2x" 
        Sheet2.Cells(c + 1, 18).Value = (Sheet2.Cells(a, 2).Value *  
Sheet2.Cells(b, 10).Value + Sheet2.Cells(a, 3).Value * Sheet2.Cells(b, 
11).Value + Sheet2.Cells(a, 4).Value * Sheet2.Cells(b, 12).Value)  
        Sheet2.Cells(c + 1, 19).Value = Sheet2.Cells(a, 2).Value * 
Sheet1.Cells(4, 10).Value + Sheet2.Cells(a, 3).Value * Sheet1.Cells(4, 
11).Value + Sheet2.Cells(a, 4).Value * Sheet1.Cells(4, 12).Value  
        Sheet2.Cells(c + 1, 20).Value = Sheet2.Cells(b, 10).Value * 
Sheet1.Cells(4, 10).Value + Sheet2.Cells(b, 11).Value * Sheet1.Cells(4, 
11).Value + Sheet2.Cells(b, 12).Value * Sheet1.Cells(4, 12).Value 
        Sheet2.Cells(c + 1, 21).Value = Sheet2.Cells(c + 1, 18).Value / 
(Sheet1.Cells(4, 13).Value) ^ 3 - 3 * Sheet2.Cells(c + 1, 19).Value * 
Sheet2.Cells(c + 1, 20).Value / (Sheet1.Cells(4, 13).Value) ^ 5  
        Sheet2.Cells(c + 1, 21).Value = Sheet2.Cells(c + 1, 21).Value * 
5034.23 'cm-1 単位へ換算  
      
     'V1y2x 
        Sheet2.Cells(1, 22).Value = "(u1y・u2x)" 
        Sheet2.Cells(1, 23).Value = "(u1y・R12)" 
        Sheet2.Cells(1, 24).Value = "(u2x・R12)" 
        Sheet2.Cells(1, 25).Value = "V1y2x" 
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        Sheet2.Cells(c + 1, 22).Value = (Sheet2.Cells(a, 6).Value * 
Sheet2.Cells(b, 10).Value + Sheet2.Cells(a, 7).Value * Sheet2.Cells(b, 
11).Value + Sheet2.Cells(a, 8).Value * Sheet2.Cells(b, 12).Value)  
        Sheet2.Cells(c + 1, 23).Value = Sheet2.Cells(a, 6).Value * 
Sheet1.Cells(4, 10).Value + Sheet2.Cells(a, 7).Value * Sheet1.Cells(4, 
11).Value + Sheet2.Cells(a, 8).Value * Sheet1.Cells(4, 12).Value  
        Sheet2.Cells(c + 1, 24).Value = Sheet2.Cells(b, 10).Value * 
Sheet1.Cells(4, 10).Value + Sheet2.Cells(b, 11).Value * Sheet1.Cells(4, 
11).Value + Sheet2.Cells(b, 12).Value * Sheet1.Cells(4, 12).Value  
        Sheet2.Cells(c + 1, 25).Value = Sheet2.Cells(c + 1, 22).Value / 
(Sheet1.Cells(4, 13).Value) ^ 3 - 3 * Sheet2.Cells(c + 1, 23).Value * 
Sheet2.Cells(c + 1, 24).Value / (Sheet1.Cells(4, 13).Value) ^ 5  
        Sheet2.Cells(c + 1, 25).Value = Sheet2.Cells(c + 1, 25).Value * 
5034.23 'cm-1 単位へ換算  
      
     'V1x2y 
        Sheet2.Cells(1, 26).Value = "(u1x・u2y)" 
        Sheet2.Cells(1, 27).Value = "(u1x・R12)" 
        Sheet2.Cells(1, 28).Value = "(u2y・R12)" 
        Sheet2.Cells(1, 29).Value = "V1x2y" 
        Sheet2.Cells(c + 1, 26).Value = (Sheet2.Cells(a, 2).Value * 
Sheet2.Cells(b, 14).Value + Sheet2.Cells(a, 3).Value * Sheet2.Cells(b, 
15).Value + Sheet2.Cells(a, 4).Value * Sheet2.Cells(b, 16).Value)  
        Sheet2.Cells(c + 1, 27).Value = Sheet2.Cells(a, 2).Value * 
Sheet1.Cells(4, 10).Value + Sheet2.Cells(a, 3).Value * Sheet1.Cells(4, 
11).Value + Sheet2.Cells(a, 4).Value * Sheet1.Cells(4, 12).Value  
        Sheet2.Cells(c + 1, 28).Value = Sheet2.Cells(b, 14).Value * 
Sheet1.Cells(4, 10).Value + Sheet2.Cells(b, 15).Value * Sheet1.Cells(4, 
11).Value + Sheet2.Cells(b, 16).Value * Sheet1.Cells(4, 12).Value  
        Sheet2.Cells(c + 1, 29).Value = Sheet2.Cells(c + 1, 26).Value / 
(Sheet1.Cells(4, 13).Value) ^ 3 - 3 * Sheet2.Cells(c + 1, 27).Value * 
Sheet2.Cells(c + 1, 28).Value / (Sheet1.Cells(4, 13).Value) ^ 5 
        Sheet2.Cells(c + 1, 29).Value = Sheet2.Cells(c + 1, 29).Value * 
5034.23 'cm-1 単位へ換算  
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     'V1y2y 
        Sheet2.Cells(1, 30).Value = "(u1y・u2y)" 
        Sheet2.Cells(1, 31).Value = "(u1y・R12)" 
        Sheet2.Cells(1, 32).Value = "(u2y・R12)" 
        Sheet2.Cells(1, 33).Value = "V1y2y" 
        Sheet2.Cells(c + 1, 30).Value = (Sheet2.Cells(a, 6).Value * 
Sheet2.Cells(b, 14).Value + Sheet2.Cells(a, 7).Value * Sheet2.Cells(b, 
15).Value + Sheet2.Cells(a, 8).Value * Sheet2.Cells(b, 16).Value) 
        Sheet2.Cells(c + 1, 31).Value = Sheet2.Cells(a, 6).Value * 
Sheet1.Cells(4, 10).Value + Sheet2.Cells(a, 7).Value * Sheet1.Cells(4, 
11).Value + Sheet2.Cells(a, 8).Value * Sheet1.Cells(4, 12).Value  
        Sheet2.Cells(c + 1, 32).Value = Sheet2.Cells(b, 14).Value * 
Sheet1.Cells(4, 10).Value + Sheet2.Cells(b, 15).Value * Sheet1.Cells(4, 
11).Value + Sheet2.Cells(b, 16).Value * Sheet1.Cells(4, 12).Value  
        Sheet2.Cells(c + 1, 33).Value = Sheet2.Cells(c + 1, 30).Value / 
(Sheet1.Cells(4, 13).Value) ^ 3 - 3 * Sheet2.Cells(c + 1, 31).Value * 
Sheet2.Cells(c + 1, 32).Value / (Sheet1.Cells(4, 13).Value) ^ 5  
        Sheet2.Cells(c + 1, 33).Value = Sheet2.Cells(c + 1, 33).Value * 
5034.23 'cm-1 単位へ換算  
         
        c = c + 1 
         
     Next b 
    Next a 
     
    '求めた V1x2x,V1y2x,V1x2y,V1y2y を非対角項に配置し、4*4 の行列
式を 144 通り出力する(Sheet3) 
     
    For y = 1 To 144 
 
    Sheet3.Cells(5 * y - 4, 1).Value = "1x" 
    Sheet3.Cells(5 * y - 4, 2).Value = "1y" 
    Sheet3.Cells(5 * y - 4, 3).Value = "2x" 
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    Sheet3.Cells(5 * y - 4, 4).Value = "2y" 
 
    Sheet3.Cells(5 * y - 3, 5).Value = y 
    Sheet3.Cells(5 * y - 3, 1).Value = Sheet1.Cells(5, 10).Value '1 行 1 列目 ' 
    Sheet3.Cells(5 * y - 3, 2).Value = 0 '1 行 2 列目 ' 
    Sheet3.Cells(5 * y - 3, 3).Value = Sheet2.Cells(y + 1, 21).Value '1 行 3 列
目 V1x2x' 
    Sheet3.Cells(5 * y - 3, 4).Value = Sheet2.Cells(y + 1, 29).Value '1 行 4 列
目 V1x2y' 
 
    Sheet3.Cells(5 * y - 2, 1).Value = 0 '2 行 1 列目 ' 
    Sheet3.Cells(5 * y - 2, 2).Value = Sheet1.Cells(5, 10).Value '2 行 2 列目 ' 
    Sheet3.Cells(5 * y - 2, 3).Value = Sheet2.Cells(y + 1, 25).Value '2 行 3 列
目 V1y2x' 
    Sheet3.Cells(5 * y - 2, 4).Value = Sheet2.Cells(y + 1, 33).Value '2 行 4 列
目 V1y2y' 
 
    Sheet3.Cells(5 * y - 1, 1).Value = Sheet2.Cells(y + 1, 21).Value '3 行 1 列
目 V1x2x' 
    Sheet3.Cells(5 * y - 1, 2).Value = Sheet2.Cells(y + 1, 25).Value '3 行 2 列
目 V1y2x' 
    Sheet3.Cells(5 * y - 1, 3).Value = Sheet1.Cells(5, 10).Value '3 行 3 列目 ' 
    Sheet3.Cells(5 * y - 1, 4).Value = 0 '3 行 4 列目 ' 
 
    Sheet3.Cells(5 * y, 1).Value = Sheet2.Cells(y + 1, 29).Value '4 行 1 列目
V1x2y' 
    Sheet3.Cells(5 * y, 2).Value = Sheet2.Cells(y + 1, 33).Value '4 行 2 列目
V1y2y' 
    Sheet3.Cells(5 * y, 3).Value = 0 '4 行 3 列目 ' 
    Sheet3.Cells(5 * y, 4).Value = Sheet1.Cells(5, 10).Value '4 行 4 列目 ' 
 
    Next y 
     
End Sub 
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Sub jacobi() 
 Dim i As Long 
 Dim j As Long 
 Dim k As Long 
 Dim k1 As Long 
 Dim k2 As Long 
 Dim n As Long 
 Dim im As Long 
 Dim jm As Long 
 Dim amax As Double 
 Dim q As Double 
 Dim a() As Double 
 Dim sr() As Double 
 Dim t() As Double 
 Dim d() As Double 
 Dim e() As Double 
 Dim f() As Double 
 n = Sheet1.Cells(6, 10).Value 
 ReDim a(n, n) 
 ReDim sr(n, n) 
 ReDim t(n, n) 
 ReDim d(n, n) 
 ReDim e(n, n) 
 ReDim f(n, n) 
  
 Dim x 
 m = 0 
 '対角化を 144 通り繰り返す  
 For x = 1 To 144 
  
 '初期設定  
 '行列 A1 の読込  
 For i = 1 To n 
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  For j = 1 To n 
  a(i, j) = Sheet3.Cells(i + 1 + m, j).Value 
  Next 
 Next 
  
 '行列 S1 の設定  
 For i = 1 To n 
  For j = 1 To n 
    If i = j Then 
    sr(i, j) = 1 
    Else 
    sr(i, j) = 0 
    End If 
  Next 
 Next 
  
 '行列 S1 の出力  
 For i = 1 To n 
  For j = 1 To n 
  Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 6).Value = sr(i, j)  
  Next 
 Next 
  
 '繰返し計算開始  
For k = 1 To 100 
  
 '行列 A2(=A1=S1tA1S1)最大値の探索、2 ループ以降 Ar+1 
amax = -1 
  For i = 1 To n - 1 
    For j = i + 1 To n 
      If Abs(a(i, j)) > amax Then 
      amax = Abs(a(i, j)) 
      im = i 
      jm = j 
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      End If 
    Next 
  Next 
  If amax < 0.0000000001 Then Exit For 
    
   '行列 A2(=A1)の出力、2 ループ以降 Ar+1 
   For i = 1 To n 
    For j = 1 To n 
    Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 11).Value = a(i, j)  
    Next 
   Next 
   
  '回転  
  If Abs(a(im, im) - a(jm, jm)) < 0.0000000001 Then 
  q = 3.14159265358979 / 4 
  Else 
  q = 0.5 * Atn(2 * a(im, jm) / (a(im, im) - a(jm, jm))) 
  End If 
   
  '行列 S2 の設定  
  For i = 1 To n 
    For j = 1 To n 
      If i = j Then 
      sr(i, j) = 1 
      Else 
      sr(i, j) = 0 
      End If 
    Next 
  Next 
  sr(im, im) = Cos(q) 
  sr(im, jm) = -Sin(q) 
  sr(jm, im) = Sin(q) 
  sr(jm, jm) = Cos(q) 
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  '行列 S2 の出力  
  For i = 1 To n 
    For j = 1 To n 
    Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 16).Value = sr(i, j)  
    Next 
  Next 
 
  '転置行列 S2t の出力 :S2t を t()で表記  
  For i = 1 To n 
   For j = 1 To n 
   Sheet3.Cells(j + 1 + m, i + 31).Value = sr(i, j)  
   Next 
  Next 
  '転置行列 S2t の読込(A3 計算用) 
  For i = 1 To n 
   For j = 1 To n 
   t(i, j) = Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 31).Value 
   Next 
  Next 
   
  'A3=S2t*A2*S2 の計算 :A3 を d()で表記  
  For i = 1 To n 
   For j = 1 To n 
   z = 0 
    For k1 = 1 To n 
     For k2 = 1 To n 
     z = z + t(i, k1) * a(k1, k2) * sr(k2, j)  
     Next k2 
    Next k1 
   d(i, j) = z 
   Next j 
  Next i 
  '行列 A3 の出力  
  For i = 1 To n 
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   For j = 1 To n 
   Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 26).Value = d(i, j)  
   Next 
  Next 
   
  '行列 S1 の読込 :S1 を e()で表記  
  For i = 1 To n 
   For j = 1 To n 
   e(i, j) = Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 6).Value 
   Next 
  Next 
  'S1*S2 の計算  
  For i = 1 To n 
   For j = 1 To n 
   y = 0 
    For k1 = 1 To n 
     y = y + e(i, k1) * sr(k1, j) 
    Next k1 
   f(i, j) = y 
   Next j 
  Next i 
   
  '行列 S1*S2 の出力  
  For i = 1 To n 
   For j = 1 To n 
   Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 21).Value = f(i, j)  
   Next 
  Next 
   
  '行列 S1*S2 の読込  
  For i = 1 To n 
    For j = 1 To n 
    sr(i, j) = Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 21).Value  
    Next 
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  Next 
  '行列 S1*S2 の転写  
  For i = 1 To n 
    For j = 1 To n 
    Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 6).Value = sr(i, j)  
    Next 
  Next 
  '行列 A3 の読込  
  For i = 1 To n 
    For j = 1 To n 
    a(i, j) = Sheet3.Cells(i + 1 + m, j + 26).Value  
    Next 
  Next 
 
 Next 
'繰返し計算終了  
 
Sheet3.Cells(1 + m, 7).Value = "S1S2・・・Sr" 
Sheet3.Cells(1 + m, 12).Value = "Ar" 
Sheet3.Cells(1 + m, 17).Value = "Sr" 
Sheet3.Cells(1 + m, 22).Value = "S" 
Sheet3.Cells(1 + m, 27).Value = "Ar+1" 
Sheet3.Cells(1 + m, 32).Value = "Srt" 
 
'固有値の出力  
Sheet3.Cells(1 + m, 37).Value = "Eigen value" 
Sheet3.Cells(2 + m, 37).Value = Sheet3.Cells(2 + m, 27).Value  
Sheet3.Cells(3 + m, 37).Value = Sheet3.Cells(3 + m, 28).Value  
Sheet3.Cells(5 + m, 37).Value = Sheet3.Cells(4 + m, 29).Value 
Sheet3.Cells(4 + m, 37).Value = Sheet3.Cells(5 + m, 30).Value  
 
'固有ベクトル 1 
Sheet3.Cells(1 + m, 39).Value = "Eigen vector" 
Sheet3.Cells(2 + m, 39).Value = Sheet3.Cells(2 + m, 22).Value  
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Sheet3.Cells(2 + m, 40).Value = Sheet3.Cells(3 + m, 22).Value 
Sheet3.Cells(2 + m, 41).Value = Sheet3.Cells(4 + m, 22).Value  
Sheet3.Cells(2 + m, 42).Value = Sheet3.Cells(5 + m, 22).Value  
 
'固有ベクトル 2 
Sheet3.Cells(3 + m, 39).Value = Sheet3.Cells(2 + m, 23).Value  
Sheet3.Cells(3 + m, 40).Value = Sheet3.Cells(3 + m, 23).Value 
Sheet3.Cells(3 + m, 41).Value = Sheet3.Cells(4 + m, 23).Value  
Sheet3.Cells(3 + m, 42).Value = Sheet3.Cells(5 + m, 23).Value  
 
'固有ベクトル 3 
Sheet3.Cells(5 + m, 39).Value = Sheet3.Cells(2 + m, 24).Value  
Sheet3.Cells(5 + m, 40).Value = Sheet3.Cells(3 + m, 24).Value 
Sheet3.Cells(5 + m, 41).Value = Sheet3.Cells(4 + m, 24).Value  
Sheet3.Cells(5 + m, 42).Value = Sheet3.Cells(5 + m, 24).Value  
 
'固有ベクトル 4 
Sheet3.Cells(4 + m, 39).Value = Sheet3.Cells(2 + m, 25).Value  
Sheet3.Cells(4 + m, 40).Value = Sheet3.Cells(3 + m, 25).Value 
Sheet3.Cells(4 + m, 41).Value = Sheet3.Cells(4 + m, 25).Value  
Sheet3.Cells(4 + m, 42).Value = Sheet3.Cells(5 + m, 25).Value  
 
m = m + 5 
Next x 
End Sub 
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プログラムの妥当性  
ベンゾエートプローブ系の励起子 CD 
 
揃えた条件  
二つの色素ベンゾエートの中心間距離 Rij 8.63 A 
双極子の遷移長さ 0.992 A (4.763 D) 
ベンゾエートの励起波数 41666.6 cm-1 
吸収のバンド幅  2665 cm-1 
二面角  60 度  
________________________________________________________________  
既報の Vij 239 cm
-1
 
既報の旋光強度 -3.376*10-38 cgs unit 
既報の -19.0 (calc), -18.9 (obs) 
自作プログラム算出の Vij 239 cm
-1
 
自作プログラム算出の旋光強度  -3.563*10-38 cgs unit 
自作プログラム算出の -20.9 
 
参考文献   原田宣之、中西香爾、円二色性スペクトル－有機立体化学へ
の応用－東京化学同人、1982 年、p217  
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ポルフィリンプローブ系の励起子 CD 
 
揃えた条件  
二つの色素ポルフィリンの中心間距離 Rij 6.23 A 
双極子の遷移長さ 1.54 A (7.428 D) 
ポルフィリンの励起波数 23743 cm-1 
吸収のバンド幅  57.6 cm-1 
二面角  54.1 度
________________________________________________________________  
既報の Vij 1300 cm
-1
 
既報の旋光強度 no information 
既報の -750 程度  (calc) 
自作プログラム算出の Vij 1302 cm
-1
 
自作プログラム算出の旋光強度  -7.206*10-38 cgs unit 
自作プログラム算出の -729 
 
参考文献 V. V. Borovkov, I. Fujii, A. Muranaka, G. A. Hembury, T. Tanaka, 
A. Ceulemans, N. Kobayashi, Y. Inoue, Rationalization of supramolecular 
chirality in a bisporphyrin system. Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5481-5485. 
-1000
-800
-600
-400
-200
0
200
400
600
800
1000
300 350 400 450 500 550
 
Wavelength/nm 
B// 
B// 
